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11 Einleitung
Die Erforshung von Naturstoen stellt ein groÿes Arbeitsgebiet der Naturwissenshaf-
ten dar. Dabei ist die Grenze zwishen der Chemie und Biologie ieÿend. Auh wenn
viele Naturstoe wie z.B. Peniillin, Taxol und Chinin gut erforsht sind und Einzug
in die menshlihe Gesellshaft gehalten haben, gibt es noh viele Möglihkeiten für
Grundlagenforshung.
Die Funktionen von Naturstoen bzw. Sekundärmetaboliten können sehr vielfältig sein.
Unter Sekundärmetaboliten versteht man Verbindungen, die spezish von einem Or-
ganismus produziert werden, aber für dessen Überleben (ansheinend) niht zwingend
erforderlih sind. Eine wihtige Rolle spielen sie als extrazelluläre Signalstoe, soge-
nannte Semiohemikalien. Diese Stoe können innerhalb einer Art (intraspezish)
oder zwishen vershiedenen Arten (interspezish) wirksam sein. Im ersten Fall spriht
man von Pheromonen (grieh. pherein = übertragen und hormon = erregend). Je nah
biologisher Funktion werden die Pheromone in Alarm-, Sexual-, Aggregations- und
Spurpheromon untershieden. Am besten erforsht sind die attraktiven Wirkungen von
Pheromonen, aber auh abstoÿend wirkende Pheromone spielen in den Beziehungen der
Arten untereinander eine wihtige Rolle. So wird z.B. durh Pheromone, die die Eiab-
lage von Weibhen verhindern, Nahrungskonkurrenz unter den Jungtieren verhindert.
Dieses Phänomen wird in Kap. 3 am Beispiel der Floriege Chrysopa oulata und des
Marienkäfers Cheilomenes sexmaulata beshrieben.
Semiohemikalien, die interspezish wirken, werden als Allelohemikalien bezeihnet.
Allerdings ist die Trennung zwishen Pheromon und Allelohemikalie niht immer ganz
eindeutig, denn eine Substanz kann gleihzeitig gegenüber einem Artgenossen als Phe-
romon, aber auf ein Individuum einer anderen Art als Allelohemikalie wirken.
Eine weitere wihtige Funktion von Naturstoen ist die Verteidigung gegen Prädatoren
oder Parasiten. Besonders bei Panzen ist die hemishe Verteidigung wihtig, da im
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Gefahrenfall eine Fluht ausgeshlossen ist. In vielen Fällen bilden die Panzen Alkaloi-
de um sih auf diese Weise vor Fraÿfeinden zu shützen. Durh evolutionäre Anpassung
sind allerdings einige Arten von Shmetterlingen resistent gegen diese Alkaloide und
können von der Panze fressen. Auf diese Weise gelangen die Alkaloide in den tierishen
Organismus und werden vom Insekt für die eigene Verteidigung eingesetzt. Durh he-
mishe Modikation kann ein Teil dieser Alkaloide in das Sexualpheromon der Tiere
umgewandelt werden. Auf diese Weise haben die Alkaloide zwei vershiedene Funk-
tionen. Bei der Paarung dieser Tiere kann ein Teil der männlihen Alkaloide auf das
Weibhen übertragen werden, so dass Naturstoe auh Hohzeitsgeshenke sein kön-
nen. Ein gut untersuhtes Beispiel für dieses Phänomen ist der Bärenspinner Utetheisa
ornatix. In Kap. 4 wird auf die Bedeutung von Pyrrolizidinalkaloide für den Bären-
spinner Estigmene area eingegangen. Die Struktur des Hohzeitsgeshenks, dass die
Männhen von Euereon varium bei der Paarung an die Weibhen übertragen wird in
Kap. 5 aufgeklärt.
Bei der Erforshung von Naturstoen ist in der Regel die Strukturaufklärung von ent-
sheidener Bedeutung. Da die Naturstoe oft in sehr kleinen Mengen auftreten ist die
Aufklärung der Struktur eine groÿe Herausforderung und erfolgt auf spektroskopishem
Wege. Durh Synthese eines Moleküls und Vergleih der spektroskopishen Daten kann
ein Strukturvorshlag bestätigt oder verworfen werden. Im Kap. 6 wird diese Vorge-
hensweise am Beispiel einer Wahskomponente von Pseudaletia unipunta gezeigt.
32 Themenstellung
Ein Shwerpunkt der vorliegenden Arbeit ist die Identizierung der Pheromone, die
bei der Floriege Chrysopa oulata und bei dem Marienkäfer Cheilomenes sexmaulata
die Eiablage von Weibhen hemmen. Diese Verbindungen werden von den Larven ab-
gegeben. Von Dr. Z. R·ºi£ka der Tshehishen Akademie der Wissenshaften in eské
Bud¥jovie wurden Larvenextrakte zur Verfügung gestellt. Durh säulenhromatogra-
phishe Fraktionierung und Verfolgen der Aktivität mit Biotests sollte ein Verfahren
zu ihrer Identizierung erarbeitet werden.
Im zweiten Teil der Arbeit sollte der Metabolismus des Pyrrolizidinalkaloids Creato-
notin B im Bärenspinners Estigmene area untersuht werden. Dieses Alkaloid wurde
für Fütterungsexperimente synthetisiert. Ausserdem sollte die absolute Konguration
von Creatonotin B in E. area bestimmt werden. Darüber hinaus sollte die Bildung des
Sexualpheromons Hydroxydanaidal in Abhängigkeit von der Alkaloidquelle untersuht
werden. Für biosynthetishe Untersuhungen mussten neue Alkaloide des Lyopsamin-
Typs synthetisiert werden.
Bei der Paarung überträgt das Männhen der Motte Euereon varium spezielle Nähr-
stoe auf das Weibhen. Die Analyse dieser Nährstoe stellt einen weiteren Teil dieser
Arbeit dar.
Im letzten Teil der Arbeit sollte eine bisher unbekannte Verbindung in den Kutiku-
lawahsen der Motte Pseudaletia unipunta analysiert werden. Aus den spektrosko-
pishen und spektrometrishen Daten sollte ein Strukturvorsahlag ermittelt werden.
Durh Synthese sollte dieser auf Rihtigkeit überprüft werden.
43 Einuss von Pheromonen auf die
Eiablage
3.1 Einleitung
Die Wahl des Eiablageplatzes wird bei vielen Insekten durh Pheromone beeinusst.
Die Wirkung dieser Pheromone kann dabei entweder abstoÿender oder stimulierender
Natur sein, wobei die abstoÿenden Pheromone eine weit gröÿere Rolle spielen. Stimulie-
rende Pheromone wurden bisher nur bei wenigen Insektenspezies beshrieben, während
die abstoÿendende Wirkung von Verbindungen bei über 100 Spezies nahgewiesen wur-
de [1℄. Diese Verbindungen werden als sog. 'oviposition deterring pheromones' (=ODP)
bezeihnet [2℄.
ODPs signalisieren trähtigen Weibhen, dass der gewählte Platz zur Eiablage bereits
von arteigenen Eiern oder Larven belegt ist. Eine Eiablage an diesen Plätzen würde
zu einer Überbevölkerung führen. Die Folge davon ist eine verstärkte Nahrungskon-
kurrenz, was unter Umständen sogar zu Kannibalismus führen kann, bei dem ältere
Larven die Eier oder jüngere Larven fressen [3℄. Die ODP können durh das erwahse-
ne Weibhen oder durh die geshlüpften Larven produziert werden. Die vomWeibhen
produzierten ODP können ein Bestandteil der Eier sein oder sie werden vom Weibhen
nah der Eiablage nahe der Eier deponiert.
Die Produktionsstätte der Pheromone ist bei vielen Arten unbekannt. Bei den meisten
der bisher bekannten Fällen werden die ODP, die das Weibhen emittiert, im Abdomen
hergestellt und zusammen mit Kot während des 'ovipositor dragging' abgegeben. Eine
weitere Möglihkeit ist die Abgabe über das zum Ovipositor gehörende Drüsengewebe
[1℄. Die direkt zu den Eiern gehörenden ODP benden sih entweder an der Oberähe
der Eier oder im Klebsto mit dem die Eier am Substrat befestigt werden. Zum
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Beispiel vermeiden Weibhen des europäishen Maisstengelbohrer Ostrinia nubilalis
die Eiablage bei Substraten die mit einem methanolishen Extrakt der Eier behandelt
wurden [4℄.
Es ist bekannt, dass Larven die gleihzeitig mit trähtigen Weibhen auftreten ebenfalls
ODPs produzieren. Die Quelle der von Larven abgegebenen ODP kann dabei sehr
untershiedlih sein. Larven der mediterranen Mehlmotte Ephestia kuehniella geben
aus ihren Mandibeldrüsen ein Sekret ab, welhes abstoÿend auf eiablegende Weibhen
wirkt [5℄. Über die Haut können ebenfalls ODP abgegeben werden. Bei dem Marienkäfer
Cryptolaemus montrouzieri sind Wahslamente, die den Körper der Larve bedeken
für die Wirkung als ODP verantwortlih. Verliert die Larve diese Filamente, hinterlässt
sie so eine Spur des Abwehrmittels auf dem Substrat [1℄. Weitere Quellen können der
Kot oder Hervorgewürgtes der Larven sein. Bei der abstoÿenden Wirkung des Kots ist
es in den meisten Fällen unklar, ob die abstoÿenden Verbindungen tatsählih von der
Larve produziert werden oder ob es sih dabei um Verbindungen aus der Nahrung der
Tiere handelt, die in der Larve stark angereihtert und auf diese Weise für die biologi-
she Wirkung verantwortlih sind [1℄.
Die Identikation der aktiven Verbindungen gestaltet sih in den meisten Fällen shwie-
rig. Die Ursahen sind einerseits die geringe Flühtigkeit der Verbindungen und ande-
rerseits die groÿen Mengen, die für die Analyse benötigt werden. Aus diesem Grunde
sind nur in wenigen Fällen die Strukturen der aktiven Komponenten bekannt. Die
bisher bekannten ODPs zeigen eine groÿe strukturelle Vielfalt. Das erste überhaupt
isolierte Pheromon ist das N[15(β-gluopyranosyl)-oxy-8-hydroxypalmitoyl℄-taurin (1)
der europäishen Kirshfruhtiege Rhagoletis erasi (Abb. 3.1), das von Hurter et al.
identiziert wurde [6℄. Dieses Molekül besitzt 2 stereogene Zentren und es gibt da-
her 4 Stereoisomere. Durh Synthese aller Stereoisomere und Biotests konnte gezeigt
werden, dass ein Raemat der beiden Isomere 8R,15S und 8S,15R die Eiablage bei
arteigenen Weibhen behindert [7℄. Aus den Körperextrakten des Zigarettenkäfers La-
sioderma serriorne konnten die aktiven Verbindungen α- und β-Serrioron (2 und 3)
isoliert werden (Abb. 3.1). Diese beiden Verbindungen epimierisieren sehr leiht, aber
natürlih treten beide Isomere auf. In Biotest zeigten die beiden Isomere eine ähnlih
starke Aktivität [8℄. Bei der Baumwollraupe Helioverpa amigera ist ein Gemish aus
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Abbildung 3.1: Oviposition deterring pheromones von Rhagoletis erasi (1), Lasioderma
serriorne (2, 3) und Helioverpa armigera (4, 5, 6)
4-Methyl-4-hydroxy-pentan-2-on (4), Hexadeansäure (5) und (Z)-9-Otadeensäure
(6) für die Wirkung als ODP verantwortlih. Die einzelnen Verbindungen sind niht
aktiv [9℄.
Die Methylester von Fettsäuren wirken bei einigen Arten als ODP. Die in einem Eiex-
trakt des Traubenwiklers Lobesia botrana identizierten Ester Methyloleat und Me-
thylpalmitat wirken hemmend auf die Eiablage [10℄, während in Ostrinia nubilalis Me-
thylstearat als ODP wirkt [4℄.
Die Wirkung von ODPs ist niht immer nur auf die eigene Art beshränkt. Larven des
ersten Stadiums der Floriege Chrysopa oulata (Chrysopidae) markieren ihre Umge-
bung mit einem Sekret aus ihrem Abdomen. Dieses Sekret hält Weibhen davon ab,
ihre Eier dorthin zu legen wo bereits Larven vorhanden sind. Ein Chloroformextrakt
der Larvenspuren bewirkt ebenfalls einen Rükgang in der Eiablage. Die Reaktion der
Weibhen auf Spuren von Larven des dritten Stadiums ist geringer [11℄. Weibhen von
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C. oulata reagieren aber auh auf die Spuren, die Larven der verwandten, aber geogra-
phish isolierten Spezies Chrysopa perla hinterlassen und umgekehrt. Das zeigt, dass
die Pheromone in beiden Spezies ähnlih oder identish sind [12℄.
Auh bei Marienkäfern (Coinellidae) hindern die Spuren von arteigenen Larven Weib-
hen bei der Eiablage. Die Larvenspuren von Cheilomenes sexmaulata haben einen
stark hemmenden Eekt auf die Eiablage von weiblihen Artgenossen. Der hemishe
Marker ist ausserdem sehr persistent, denn auh 10 Tage alte Spuren haben immer
noh einen starken Eekt. Darüber hinaus werden auh interspezishe Wehselwir-
kungen, bei denen Weibhen der einen Spezies auf die Spuren von Larven einer ande-
ren verwandten Spezies reagieren, beobahtet. So wurde gezeigt, dass Weibhen von C.
sexmaulata von der Eiablage abgehalten werden, wenn sih auf dem Substrat Spuren
von Larven von Ceratomegilla undeimnotata oder Cyloneda limbifer benden [13℄.
Die interspezishen Eekte können auh zwishen Spezies vershiedener taxonomi-
sher Ordnungen auftreten. Die Weibhen des Marienkäfers Coinella septempuntata
reagieren neben arteigenen Larvenspuren auh auf solhe der Larven von C. oulata.
Umgekehrt ist die Reaktion von C. oulata auf die Spuren von C. septempuntata zu
vernahlässigen. Dieser Untershied in der Reaktion auf heterospezishe ODP zeigt,
dass die ODP der Larven beider Spezies untershiedlih sind [14℄.
Da die hemishe Zusammensetzung der Spuren niht bekannt ist, ist es Teil der vor-
liegenden Arbeit die Inhaltsstoe der Spuren bzw. der Larven der Chrysopiden C.
oulata und C. perla zu untersuhen, um dadurh Hinweise zu erhalten, welhe Sub-
stanz(en) für die Funktion als ODP verantwortlih ist(sind). Daneben wurde versuht
die OPDs in den Coinelliden C. sexmaulata, C. undeimnotata, C. limbifer und
Harmonia dimidiata zu bestimmen. Ein Hauptaugenmerk lag dabei bei C. sexmaula-
ta. Über die interspezishen Wehselwirkungen wurde anshlieÿend versuht auf die
OPDs der anderen Coinelliden zu shlieÿen.
3.1.1 Floriegen
Die Familie der Floriegen (Chrysopidae) gehört zur Ordnung der Netzüger (Neuro-
ptera). Es existierten drei Unterfamilien und über 1300 Arten [15℄. In Abb. 3.2 ist die
taxonomishe Einordnung der in der vorliegenden Arbeit untersuhten Floriegen ge-
3. Einuss von Pheromonen auf die Eiablage 8
zeigt. Die erwahsenen Tiere werden zwishen 1015 mm groÿ und zeihnen sih durh
die Gelb- oder Grünfärbung des Körpers und der Flügeladerung aus. Sie haben vorste-
hende Augen, die einen metallishen Glanz haben. Daher werden Floriegen oft auh
Goldaugen genannt. Die groÿen, hellen und shillernden Flügel werden in Ruhestellung
über dem Hinterleib dahartig zusammengelegt. Sie werden von einem System aus
Längs- und Queradern durhzogen, was ihnen eine orartige Wirkung verleiht. Darauf
ist auh der deutshe Name Floriege zurükzuführen. Die Eier werden in Gruppen ab-
gelegt und jedes Ei ist an einem Stiel aus shnelltroknendem Sekret befestigt, dessen
Funktion noh niht ausreihend geklärt ist. Die shlüpfenden Larven durhlaufen bis
zu vollständigen Entwiklung drei Stadien.
Die Verbreitung der Floriegen ist weltweit. Die meisten Floriegenarten leben räu-
berish und ernähren sih hauptsählih von kleineren Insekten. Vor allem Blattläuse
bilden die Hauptnahrungsquelle, daher werden Floriegen in der biologishen Shäd-
lingsbekämpfung als Nützlinge gezühtet. Es gibt auh Arten, z.B. die Gemeine Florie-
ge Chrysoperla arnea deren Imagines sih von Pollen, Nektar und Honigtau ernähren.
Ordnung Familie Unterfamilie Gattung; Art
Neuroptera Chrysopidae
Apochrysinae
Nothochrysinae
Chrysopinae
Chrysopa oculata
Chrysopa perla
Abbildung 3.2: Taxonomie der untersuhten Floriegenarten
3.1.2 Marienkäfer
Die Familie der Marienkäfer (Coinellidae) umfasst sieben Unterfamilien und über
5000 Arten. Die taxonomishe Einordnung der in dieser Arbeit untersuhten Marienkä-
ferarten ist in Abb. 3.3 dargestellt. Die Körpergröÿe der kleinen bis mittelgroÿen Tiere
variiert zwishen 0,818 mm. Der Körper ist meist oval bis halbkugelförmig mit einer
konvexen dorsalen Körperoberähe. Das bekannteste äuÿere Merkmal der Coinelli-
dae sind die gefärbten mit Punkten oder Fleken versehenen Flügeldeken (Elytren).
Die wihtigsten Farben sind gelb, rot, shwarz und braun und shon innerhalb einer
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Art zeigt sih eine groÿe Variationsbreite der Färbung und des Punktmusters.
Marienkäfer durhlaufen in ihrer Entwiklung vier, in Einzelfällen auh fünf Larvensta-
dien. Die Larven der Unterfamilie Coinellinae sind in ihrer Morphologie räuberishen
Käferlarven typish. Der Körper ist langgestrekt und deutlih in Kopf, Thorax und
Abdomen unterteilt und mit vershieden, teilweise sehr auälligen Borsten versehen.
Die Gröÿe der Larven reiht von 1,5 mm (frishgeshlüpfte Larve) bis 15 mm bei Lar-
ven im Endstadium.
Die Familie der Coinellidae ist über die ganze Erde verbreitet, die Hauptvorkommen
benden sih in den Tropen und Subtropen. Nah kälteren Gebieten hin nimmt der
Artenreihtum ab, so dass sih z.B. in Europa ein Artengefälle von Süden nah Nor-
den beobahten lässt. Sie besiedeln u.a. Wälder, Wiesen, Heiden und Moore, aber auh
Parks und Gärten zählen zu ihren Lebensräumen. Diese Lebensräume hängen stark von
der dort vorhandenen Nahrung ab. Die Hauptnahrungsquelle der räuberishen Mari-
enkäfer besteht aus Blatt- und/oder Shildläusen, was sie zu Nützlingen maht, die in
der biologishen Shädlingsbekämpfung eingesetzt werden. Es gibt aber auh Arten, die
sih panzlih ernähren (Unterfamilie Epilahninae), und auh myophage Coinelli-
den kommen vor. So ernähren sih die Vertreter des Tribus Psylloborini ausshlieÿlih
von Mehltaupilzen. Bei Nahrungsknappheit und Überbevölkerung kann es zu Kanniba-
lismus kommen. Dabei fressen ältere Larven jüngere oder noh niht geshlüpfte Eier
[16, 17℄.
Ordnung Familie Unterfamilie Gattung; Art
Coleoptera Coccinellidae Coccinellinae
Chilocorinae
Scymninae
Epilachninae
Coccidulinae
Sticholotinae
Litophilinae
Cheilomenes sexmaculata
Harmonia dimidiata
Hippodamnia (Ceratomegilla)
undecimnotata
Cycloneda sanguinea limbifer
Abbildung 3.3: Taxonomie der untersuhten Marienkäferarten
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3.2 Chrysopa oulata
3.2.1 Allgemeines
Abbildung 3.4: Larve von
Chrysopa oulata
[19℄
Chrysopa oulata (Abb. 3.4) ist in Nordame-
rika und im Norden von Mexiko beheimatet
[18℄. Dort werden Wiesen mit niedriger Ve-
getation, Bäume oder Feldfrühte besiedelt.
In ihrem Lebensraum sind sie wihtige Pre-
datoren für Blattläuse, Milben und Glieder-
füÿer [20℄. Die Hauptverbreitungszeit ist der
Spätsommer. Die Larven des dritten Stadi-
ums überwintern in Kokons.
3.2.2 Proben
Extrakte von Chrysopa oulata wurden von Dr. Zden¥k R·ºi£ka an der Tshehi-
shen Akademie der Wissenshaften in eské Bud¥jovie (Tshehien) hergestellt. Dazu
wurden für jede Probe 5000 Larven im ersten Stadium mit 20 ml Chloroform ex-
trahiert. Nah Erhalt wurden diese Extrakte eingeengt und gashromatographish-
massenspektrometrish untersuht. In Abb. 3.5 ist das Totalionenhromatogramm ei-
nes solhen Chloroformextraktes (Probe COC29) dargestellt.
Die Extrakte bestehen hauptsählih aus Alkanen. Die Hauptkomponenten sind dabei
die ungeradzahligen Alkane Heptaosan, Nonaosan und Hentriaontan mit Anteilen
von 35 %, 15 % und 16 %. Daneben kommen ab dem Heptaosan auh methylverzweig-
te Alkane in den Chloroformextrakten vor. Die Methylverzweigung bendet sih dabei
in der 3-, 5- und 13-Position. Ab dem Nonaosan treten zusätzlih noh Methylver-
zweigungen in der 11- und 15-Position auf. Des Weiteren sind ab dem Nonaosan auh
dimethylverzweigte Alkane in den Extrakten vorhanden. Die Methylgruppen benden
sih in diesen Fällen in den 9,13-, 11,15- und 13,17-Positionen. Ein Teil der Chloro-
formextrakte wurde mit MSTFA derivatisiert um polare Verbindungen nahweisen zu
können. In einigen Extrakten konnten auf diese Weise vershiedene niht näher be-
stimmte Zuker nahgewiesen werden. Allerdings kann es sih in diesen Fällen auh
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um Verunreinigungen handeln, denn niht in allen Extrakten konnten diese polaren
Verbindungen nahgewiesen werden.
Zusätzlih zu den Extrakten der Larven wurden auh die Spuren untersuht, die die
Larven auf Glas (Probe COC 24) bzw. Papier (Probe COC 27) hinterlassen haben. In
den Spuren der Tiere sind zusätzlih zu den Alkanen (in den MSTFA-derivatisierten
Proben) Fettsäuren nahweisbar, von denen die Hexadeansäure die Hauptkomponen-
te bildet. Die Proben der Spuren auf Papier erwiesen sih als unbrauhbar, da bei der
Extraktion der Spuren mit Dihlormethan zuviele Fremdverbindungen aus dem Papier
extrahiert wurden.
3.2.3 Chromatographie
Die Extrakte von C. oulata wurden fraktioniert und die Fraktionen wurden für Bio-
tests zur Verfügung gestellt. Die Probe COC 22, die ein Extrakt von 1250 Larven im
ersten Stadium ist, wurde säulenhromatographish an Kieselgel getrennt. Als Lauf-
mittel wurden Pentan, Pentan/Dihlormethangemishe, Dihlormethan und Methanol
verwendet. Alle anderen Proben wurden an Sephadex LH-20 als stationärer Phase mit
Dihlormethan/Methanol 1:1 als Laufmittel getrennt. Es wurden je nah Probe zwi-
shen 40-50 Fraktionen gewonnen und Fraktionen gleiher Zusammensetzung wurden
vereint.
Durh den Übergang von Kieselgel zu Sephadex konnten untershiedlihe Trennmeha-
nismen angewendet werden. Wegen der freien OH-Gruppen bei der Verwendung von
Kieselgel beruht die Trennung von Molekülen auf deren Polarität. Polarere Verbindung
werden stärker zurükgehalten, während unpolare Substanzen shnell eluieren. Dagegen
werden bei Sephadex die Moleküle auf Grund ihrer Gröÿe getrennt. Sephadex LH-20
ist ein Gel aus quervernetzen Dextranen, die mit Hydroxypropylgruppen modiziert
sind. Die Porengröÿe im gequollenen Gel ist abhängig vom verwendeten Lösungsmittel.
Moleküle, die gröÿer sind als die Poren können niht in diese diundieren und werden
daher relativ shnell eluiert. Danah eluieren die kleineren Moleküle, die in die Poren
eindringen konnten. Sephadex LH-20 ist zusätzlih noh mit einer lipophilen Oberähe
versehen, so dass unpolare Verbindungen an dieser Oberähe stärker zurükgehalten
werden als polare Verbindungen.
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Abbildung 3.5: Totalionenhromatogramm eines Chloroformextrakts von Larven von Chrysopa oulata.
1) Pentaosan, 2) Hexaosan, 3) Heptaosan, 4) 13-Methylheptaosan, 5) 5-Methylheptaosan, 6) 3-Methylheptaosan, 7) Otaosan, 8) Squalen,
9) Nonaosan, 10) 11-, 13-, 15-Methylnonaosan, 11) 5-Methylnonaosan, 12) 11,15-, 13,17-Dimethylnonaosan, 13) 9,13-Dimethylnonaosan, 14) 3-
Methylnonaosan, 15) Triaontan, 16) Hentriaontan, 17) 11-, 13-, 15-Methylhentriaontan, 18) 13,17-Dimethylhentriaontan, 19) Tritriaontan,
20) Methyltritriaontan
Temperaturprogramm: 60
◦
C, 5 min. isotherm, 5
◦
C/min auf 320
◦
C
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3.2.4 Ergebnisse
Im folgenden sind die Ergebnisse der Biotests der vershiedenen fraktionierten Extrak-
te von C. oulata dargestellt. Die Biotests wurden von Dr. Zden¥k R·ºi£ka wie in [14℄
beshrieben an der Tshehishen Akademie der Wissenshaften in eské Bud¥jovi-
e durhgeführt. Die Zusammensetzung der getesteten Fraktionen wurde in underiva-
tisierter Form und als MSTFA-Derivat gashromatographish-massenspektrometrish
untersuht.
COC-21 (Chloroformextrakt von 1250 Larven des 1. Stadiums)
In Abb. 3.6 ist das Resultat der Biotests mit der Probe COC-21 dargestellt. Bei den
Fraktionen COC21COC21e ist die Anzahl der gelegten Eier auf dem kontaminier-
ten Susbtrat erheblih geringer als auf dem mit Chloroform behandelten Kontrollsub-
strat. Diese Fraktionen sind sih in ihrer Zusammensetzung sehr ähnlih, lediglih in
der quantitativen Zusammensetzung untersheiden sie sih. So sind in der Fraktion
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Abbildung 3.6: Anzahl der von C. oulata auf das Substrat gelegten Eier. Das Substrat
wurde mit Chloroform oder den Fraktionen af der Probe COC21 behandelt.
COC21 Heptaosan und Hentriaontan die Hauptkomponenten, während in der Frak-
tion COC21d nur noh Heptaosan die Hauptkomponente darstellt. Ausserdem ist in
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Fraktion COC21 der Anteil der verzweigten Alkane gröÿer als in der Fraktion COC21d.
In der Fraktion COC21e bilden Heptaosan und Phthalate als Verunreinigungen die
Hauptkomponenten. Allerdings ist der Anteil der weiteren Verunreinigungen aus dem
Chloroform mit dem die Larven extrahiert wurden in dieser Fraktion ziemlih groÿ.
COC-22 (Chloroformextrakt von 1250 Larven des 1. Stadiums)
Die Abbildung 3.7 zeigt, dass keine der Fraktionen, die aus der Probe COC-22 herge-
stellt wurden biologish aktiv sind. Teilweise wurden sogar auf die mit Proben applizier-
ten Substrate mehr Eier gelegt als auf die nur mit Chloroform versehenen Substrate.
Frishe Extrakte von Larven des 1. Stadiums (Spalte R) zeigen eine hohe Aktivität
genauso wie Extrakte, die mehrere Tage bei Raumtemperatur gelagert wurden (Spalte
r). In der Aktivität dieser beiden Extrakte zeigt sih kein signikanter Untershied.
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Abbildung 3.7: Anzahl der von C. oulata auf das Substrat gelegten Eier. Das Substrat
wurde mit Chloroform oder den Fraktionen af der Probe COC-22, frishen Larven-
spuren (R) und älteren Larvenspuren (r) behandelt
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COC-24 (Spuren von 1750 Larven auf Glas)
Die Resultate der Biotests mit der Probe COC-24 sind in Abb. 3.8 dargestellt. Auf
die Substrate, die mit den Fraktionen COC24b und COC24 behandelt wurden, wur-
den im Vergleih zur Kontrollprobe Chloroform signikant weniger Eier gelegt. Die
Zusammensetzung dieser beiden Fraktionen ist ähnlih. Die Fraktion COC24b ent-
hält hauptsählih verzweigte und unverzweigte Alkane und Squalen. In der Fraktion
COC24 sind neben den Alkanen auh vershiedene Zuker nahweisbar, die allerdings
niht näher bestimmt wurden. Beide Fraktionen sind durh einen erheblihen Anteil
von Phthalat kontaminiert. Diese Kontamination ist so gravierend, dass Phthalate die
Hauptkomponenten in den Fraktionen sind.
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Abbildung 3.8: Anzahl der von C. oulata auf das Substrat gelegten Eier. Das Substrat
wurde mit Chloroform oder den Fraktionen aaf der Probe COC-24 behandelt.
COC-30 (Chloroformextrakt von 5000 Larven des 1. Stadiums)
Das Ergebnis der Biotests mit den Fraktionen der Probe COC30 ist in der folgenden
Abbildung (Abb. 3.9) dargestellt. Auf die Substrate mit den Fraktionen COC30d und
COC30e wurden erheblih weniger Eier gelegt als auf die Kontrollprobe Chloroform.
Die Fraktion COC30ag ist eine Mishung aus den Fraktionen COC30aCOC30g und
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Abbildung 3.9: Anzahl der von C. oulata auf das Substrat gelegten Eier. Das Substrat
wurde mit Chloroform oder den Fraktionen aag der Probe COC-30 behandelt.
enthält damit alle Komponenten der Probe COC30. Sie ist daher erwartungsgemäÿ
aktiv. In der Fraktion COC30d sind die verzweigten und unverzweigten Alkane die
Hauptverbindungsklasse. Heptaosan ist die Hauptkomponente mit einem Anteil von
34 %. Neben den Alkanen enthält diese Fraktion auh Fettsäuren, deren Hauptkompo-
nente die Linolsäure ist.
Die Fraktion COC30e enthält ebenfalls die verzweigten und unverzweigten Alkane. Mit
einem Anteil von 36 % ist Heptaosan die Hauptkomponente. Daneben liegen in dieser
Fraktion auh Fettsäuren, Hexadeansäure (2 %) ist die Hauptkomponente davon, und
Zuker bzw. Zukerderivate vor. Diese wurden allerdings niht näher untersuht. Da
diese Zuker bzw. Zukerderivate nur in einigen Proben von C. oulata enthalten sind,
wurde davon ausgegangen, dass diese Verbindungen niht für die biologishe Aktivität
verantwortlih sind. Zur weiteren Untersuhung der biologish aktiven Verbindung(en)
erfolgte eine weitere Fraktionierung der Fraktionen COC30d und COC30e an Sephadex
LH-20.
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COC-30d
Das Ergebnis der Biotests mit der Fraktion COC30d ist in Abb. 3.10 dargestellt. Es
zeigt sih, dass die Fraktionen COC30d/II und COC30d/III die Eiablage von Chrysopa
oulata am stärksten hemmen. Allerdings ist der Untershied zwishen behandeltem
Substrat und der Kontrollprobe nur gering. Die beiden aktiven Fraktionen untershei-
den sih in ihrere Zusammensetzung shon reht deutlih. Die Fraktion COC30d/II
(Abb. 3.11) besteht zu groÿen Teilen aus den verzweigten und unverzweigten Alkanen,
mit Heptaosan als Hauptkomponenten. Daneben bilden Fettsäuren wihtige Verbin-
dungen in dieser Fraktion. Von den Fettsäuren sind Hexadean- und Otadeansäure
am stärksten vertreten, sie sind Nebenkomponenten in dieser Fraktion. Andere Fettsäu-
ren, z.B. Tetradean- und Pentadeansäure sind in Spuren in der Fraktion enthalten.
Die Fraktion COC 30d/III (Abb. 3.12) setzt sih hauptsählih aus Fettsäuren zu-
sammen. Mit Anteilen von 12 % und 18 % sind Hexadean- und Otadeansäure die
Hauptkomponenten. Einen hohen Anteil (12 %) hat auh Phosphorsäure. Öl-, Linol-
und 11-Eiosensäure sind Nebenkomponenten. Längerkettige Fettsäuren bis hin zu He-
xaosansäure konnten in Spuren nahgewiesen werden. Um die Anwesenheit von Sub-
stanzen, die sih niht mit GC-MS untersuhen lassen, zu überprüfen, wurden die-
se Fraktionen zusätzlih mit ESI-MS in positiver und negativer Ionisation analysiert.
Die Messungen waren negativ. Da an dieser Stelle nur noh wenig Probenmaterial
vorhanden war, musste auf eine weitere Auftrennung der Fraktionen COC30d/II und
COC30d/III verzihtet werden.
COC-30e
Durh das Fraktionieren von COC30e wurden die 5 Fraktionen COC30e/ICOC30e/V
erhalten. Allerdings gab es keinen signikanten Untershied in der Anzahl der gelegten
Eier zwishen dem mit den Fraktionen behandeltem Substrat und der Kontrollprobe
Chloroform. In Abb. 3.13 ist das Resultat der Biotests dargestellt.
Biotests mit Fettsäuren
Die in den aktiven Fraktionen COC30d/II und COC30d/III enthaltenen Fettsäuren
wurde einzeln auf ihre biologishe Aktivität untersuht. Dazu wurden Lösungen der
3. Einuss von Pheromonen auf die Eiablage 18
0 
20 
40 
60 
80 
100 
I II III IV V I_V
ns ** ****** ns
Substrat mit Probe Chloroform
E
ie
r 
±
 S
E
Abbildung 3.10: Anzahl der von C. oulata auf das Substrat gelegten Eier. Das Substrat
wurde mit Chloroform oder den Fraktionen IV und der vereinten Fraktion I_V der
Probe COC-30d behandelt.
Fettsäuren mit einer Konzentration von 1 mg/ml in Dihlormethan hergestellt. Zusätz-
lih dazu wurde eine Mishung der Fettsäuren Palmitinsäure, Stearinsäure, Ölsäure
und Linolensäure getestet. Die relativen Mengenverhältnisse der Fettsäuren in dieser
Mishung wurden so eingestellt, dass sie dem Verhältnis dieser Fettsäuren in der ak-
tivsten Fraktion COC30d/III entsprehen. Die Ergebnisse der Biotests sind in Abb.
3.14 dargestellt. Die Fettsäuren sheinen eine Bioaktivität aufzuweisen, ansheinend
wird die Eiablage von C. oulata durh diese Säuren stimuliert und niht gehemmt.
In der folgenden Tabelle (Tab. 3.1) sind die Inhaltsstoe der aktiven Fraktionen von C.
oulata zusammengefasst. Die aktiven Fraktionen der Probe COC21 werden in dieser
Aufstellung niht berüksihtigt, da sie durh die zu starken Verunreinigungen niht
repräsentativ sind. Die Tabelle zeigt deutlih, dass sih die Zusammensetzung der ak-
tiven Fraktionen zum Teil sehr untershiedlih ist und nur Heptaosan und Nonaosan
in allen aktiven Fraktionen enthalten sind. Die Alkane wurden früher shon getestet,
waren aber niht aktiv.
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Abbildung 3.11: Totalionenhromatogramm der aktiven Fraktion COC30d/II (MSTFA-Derivat)
1) Milhsäure-TMS-ester, 2) Glyerol-TMS-ether, 3) Nonansäure-TMS-ester, 4) Deansäure-TMS-ester, 5) Dodeansäure-TMS-ester, 6) Tetra-
deansäure-TMS-ester, 7) Pentadeansäure-TMS-ester, 8) Hexadeansäure-TMS-ester, 9) Linolsäure-TMS-ester, 10) Ölsäure-TMS-ester, 11) Ota-
deansäure-TMS-ester, 12) Pentaosan, 13) Hexaosan, 14) Heptaosan, 15) Tetraosanol-TMS-ether, 16) 5-Methylheptaosan, 17) 3-Methylhepta-
osan, 18) Otaosan, 19) Nonaosan, 20) 9-, 13-, 15-, 17-Methylnonaosan, 21) 5-Methylnonaosan, 22) 9,13-Dimethylnonaosan, 23) 3-Methyl-
nonaosan, 24) Triaontan, 25) Hentriaontan, 26) Dimethylhentriaontan, a) Artefakt
Temperaturprogramm: 60
◦
C, 5 min. isotherm, 5
◦
C/min auf 320
◦
C
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Abbildung 3.12: Totalionenhromatogramm der aktiven Fraktion COC30d/III (MSTFA-Derivat)
1) Milhsäure-TMS-ester, 2) Phosphorsäure-TMS-ester, 3) Nonansäure-TMS-ester, 4) Adipinsäure-TMS-ester, 5) Dodeansäure-TMS-ester,
6) Otandisäure-TMS-ester, 7) Nonandisäure-TMS-ester, 8) Tetradeansäure-TMS-ester, 9) Deandisäure-TMS-ester, 10) Pentadeansäure-TMS-
ester, 11) Hexadeanol-TMS-ether, 12) Hexadeensäure-TMS-ester, 13) Hexadeansäure-TMS-ester, 14) Hexadeyliodid (Artefakt), 15) Linolsäure-
TMS-ester, 16) Ölsäure-TMS-ester, 17) Otadeansäure-TMS-ester, 18) Otadeadiensäure-TMS-ester, 19) Eiosansäure-TMS-ester, 20) 11-
Eiosensäure-TMS-ester, 21) Doosansäure-TMS-ester, 22) Heptaosan, 23) Tetraosansäure-TMS-ester, 24) Hexaosansäure-TMS-ester, a) Ar-
tefakt, Temperaturprogramm: 60
◦
C, 5 min. isotherm, 5
◦
C/min auf 320
◦
C
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Abbildung 3.13: Anzahl der von C. oulata auf das Substrat gelegten Eier. Das Substrat
wurde mit Chloroform oder den Fraktionen IV und der vereinten Fraktion I_V der
Probe COC-30e behandelt.
0 
20 
40 
60 
80 
100 
E
ie
r 
±
 S
E
ns** ** ns ns
Substrat mit Probe Chloroform
Gemisch Linolsäure Ölsäure Palmitinsäure Stearinsäure
Abbildung 3.14: Anzahl der von C. oulata auf das Substrat gelegten Eier. Das Substrat
wurde mit vershiedenen Fettsäuren bzw. einem Fettsäuregemish behandelt.
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Tabelle 3.1: Inhaltsstoe in den aktiven Fraktionen von C. oulata xxx: Hauptkompo-
nente, xx: Nebenkomponente, x: Spurenkomponente
Fraktion Fraktion Fraktion Fraktion
COC-24b COC-24 COC-30d/II COC-30d/III
Milhsäure xx xx
2-Ethylhexansäure x
Phosphorsäure xxx
Nonansäure x x
Otandisäure x
Nonandisäure xx
Tetradeansäure x xx
Pentadeansäure x x
Hexadeanol xx
Hexadeensäure x
Hexadeansäure xxx
Linolsäure x xx
Ölsäure x xx
Otadeansäure xx xxx
Triosan xx
Pentaosan xx xx xx
Eiosansäure x
Eiosensäure xx
Doosansäure xx
Hexaosan xx
Heptaosan xxx xxx xxx xx
13-Methylheptaosan xx xx
5-Methylheptaosan xx xx xx
3-Methylheptaosan xx xx xx
Otaosan x
Squalen xxx xxx
Nonaosan xx xx xx x
9-, 13-, 15-, 17-Nonaosan* xxx xxx xx
5-Methylnonaosan xx xx xx
9,13-Dimethylnonaosan xx xx x
Hexaosansäure x
3-Methylnonaosan x x x
Triaontan x x x
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Tabelle 3.1: (Fortsetzung)
3-Methyltriaontan xx x
Hentriaontan xx xx xx
9-, 13-, 15-, 17-Methyl-
hentriaontan* xxx xxx
5,??-Dimethylhentriaontan xx xx xx
3-Methylhentriaontan x x
Dotriaontan x
2-Methyldotriaontan (?) x
3-Methyldotriaontan x
Tritriaontan x
11-, 13-Methyltritriaontan* xx xx
Dimethyltritriaontan xx x
5-Methyltretratriaontan xx
5-Methylhexatriaontan (?) x
*eluieren zusammen
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3.3 Chrysopa perla
3.3.1 Allgemeines
Abbildung 3.15: Larve von Chrysopa
perla
[21℄
Das grüne Perlenauge Chrysopa perla
(Abb. 3.15) kommt in Europa und den
gemäÿigten Zonen Asiens vor. Die Kör-
perlänge beträgt a. 10 mm und die
Spannweite erstrekt sih zwishen 2530
mm. Die Nahrungsquelle sind Blattläu-
se. Im Gegensatz zu C. oulata überwin-
tern bei C. perla die erwahsenen Tiere
[22℄.
3.3.2 Proben
Für die von Dr. R·ºi£ka hergestellten Extrakte von C. perla wurden 5000 Larven des
ersten Stadiums mit 20 ml Chloroform extrahiert. Diese Extrakte wurden nah dem Er-
halt eingeengt und gashromatographish-massenspektrometrish untersuht. In Abb.
3.16 ist das Totalionenhromatogramm eines Chloroformextraktes dargestellt.
Die Extrakte bestehen ausshlieÿlih aus Alkanen. Wie shon bei C. oulata (s. 3.2.2)
bilden die unverzweigten Alkane Heptaosan, Nonaosan und Hentriaontan mit ei-
nem Gesamtanteil von 63 % die Hauptkomponenten. Daneben treten auh mono- und
dimethylverzweigte Alkane auf. Die Verzweigung bendet sih bei den monomethyl-
verzweigten Alkanen überwiegend in der 3-, 5- oder 7-Position. Bei Heptosan tritt
Methylverzweigung auh in der 9- und 13-Position auf. Bei den dimethylverzweigten
Alkanen tritt die Verzweigung in der 11,15-Position auf. Bei den höheren Dimethyl-
alkanen konnten auf Grund des shlehten Signal/Raush-Verhältnisses die Position
der Methylgruppen niht zweifelsfrei bestimmt werden. Ein Teil der Probe wurde mit
MSTFA derivatisiert um auf die Anwesenheit von polaren Verbindungen zu prüfen.
Allerdings konnten in der derivatisierten Probe keine weiteren Verbindungen nahge-
wiesen werden.
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Abbildung 3.16: Totalionenhromatogramm eines Chloroformextrakts von Larven von Chrysopa perla.
1) Pentaosan, 2) 3-Methylpentaosan, 3) Hexaosan, 4) Heptaosan, 5) 9-, 13-Methylheptaosan, 6) 7-Methylheptaosan, 7) 5-Methylhep-
taosan, 8) 3-Methylheptaosan, 9) Otaosan, 10) Squalen, 11) Nonaosan, 12) 11-, 13-Methylnonaosan, 13) 5-Methylnonaosan, 14) 3-
Methylhentriaontan, 15) Triaontan, 16) Hentriaontan, 17) 11-, 13-Methylhentriaontan, 18) Dimethyltriaontan, 19) 3-Methylhentriaontan,
20) Tritriaontan, 21) Dimethyldotriaontan
Temperaturprogramm: 60
◦
C, 5 min. isotherm, 5
◦
C/min auf 320
◦
C
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3.4 Cheilomenes sexmaulata
3.4.1 Allgemeines
Abbildung 3.17: Larve von
Cheilomenes sexmaulata
[23℄
Der aphidophage Marienkäfer Cheilomenes
sexmaulata (Abb. 3.17) ist ein verbreiteter
Räuber in orientalishen und paläarktishen
Regionen [24℄. Auf dem indishen Subkonti-
nent ernährt er sih hauptsählih von der
Blattlaus Aphis raivora und zeihnet sih
durh eine shnelle Entwiklungs- und Fort-
panzungsrate aus [25℄.
3.4.2 Proben
Die Proben von C. sexmaulata wurden von Dr. R·ºi£ka hergestellt. Es wurden 5000
Larven des ersten Stadiums mit 20 ml Chloroform extrahiert. Für die Probe CSE-5
wurde Hexan als Extraktionsmittel verwendet. Nah Erhalt wurden die Proben einge-
engt und mit GC-MS untersuht. In Abb. 3.18 ist das Totalionenhromatogramm eines
Chloroformextraktes von C. sexmaulata dargestellt.
Die Hauptkomponenten in diesen Extrakten sind Preoinellin (7) und Hippoasin
(8) (Abb. 3.19), die mehr als 95 % der Naturprobe ausmahen. Die Identizierung
dieser Verbindungen erfolgte durh Vergleih mit Spektren in der NIST Datenbank.
Allerdings handelt es sih bei diesen Verbindungen nur um Artefakte, die wahrshein-
lih durh den Zerfall von Coinellin (9) im GC entstehen. Um das zu überprüfen
wurde eine vorhandene Probe von Coinellin gashromatographish untersuht. In
Abb. 3.20 sind die Gashromatogramme von Coinellin (shwarz) und der Naturpro-
be (rot) dargestellt. Es zeigt sih, dass Coinellin im Gashromatographen zerfällt.
Die gute Übereinstimmung der beiden Gashromatogramme lässt darauf shlieÿen,
dass die Hauptkomponente in den Extrakten von C. sexmaulata Coinellin ist. Da
die Chloroformextrakte nahezu komplett aus Coinellin (9) bestehen, stand auf diese
Weise genügend Material für
1
H-NMR Untersuhungen zur Verfügung. Ein Vergleih
des
1
H-NMR-Spektrums der Naturprobe mit Literaturwerten zeigte eine gute Über-
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Abbildung 3.18: Totalionenhromatogramm eines Chloroformextrakts von Larven von Cheilomenes sexmaulata.
1) Preoinellin, 2) Hippoasin, 3) Triosan, 4) 2-Methyltetraosan, 5) (Z)-12-Pentaosen, 6) Pentaosan, 7) 2-Methylpentaosan,
8) 3-Methylpentaosan, 9) Heptaosan, 10) Nonaosan, 11) Hentriaontan, 12) Tritriaontan
Temperaturprogramm: 60
◦
C, 5 min. isotherm, 4
◦
C/min auf 320
◦
C
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Abbildung 3.19: Preoinellin (7) und Hippoasin (8), die durh den Zerfall von Co-
inellin (9) entstehen
einstimmung und bestätigte das Ergebnis der gashromatographishen Untersuhung
[26℄. Durh den Zerfall des Coinellins im GC kann keine sihere Aussage über die
Anwesenheit von Preoinellin und Hippoasin in der Naturprobe getroen werden.
Eventuell vorhandes Preoinellin oder Hippoasin würde immer durh die Zerfalls-
produkte des Coinellins überdekt werden. Im NMR waren keine anderen Alkaloi-
de nahweisbar. Das kann aber auh bedeuten, dass die Konzentration von eventuell
parallel vorliegenden Alkaloiden im Vergleih zum Coinellin zu gering ist, um NMR-
spektroskopish nahweisbar zu sein. Coinellin ist u.a. auh das Hauptalkaloid in
dem Marienkäfer Coinella septempuntata [27℄. Neben dem Coinellin sind in den
22 23min.
Naturprobe
Coccinellin
Hippocasin
Precoccinellin
Abbildung 3.20: Gashromatogramm von Coinellin (shwarz) im Vergleih zur Na-
turprobe (rot). Durh Zerfall enstehen Preoinellin und Hippoasin (BPX-5 fused
silia Kapillare, 60
◦
C 5 min. isotherm, 10
◦
C/min auf 320
◦
C).
Chloroformextrakten Kohlenwasserstoe nahweisbar. Dabei handelt es sih haupt-
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sählih um unverzweigte Alkane ab einer Kettenlänge von C23, von denen Nonaosan
die Hauptkomponente ist. Eine weitere Hauptkomponente ist das 12-Pentaosen. Die
Position der Doppelbindung wurde durh Bildung der DMDS-Derivate und GC-MS
Analyse bestimmt (s. Abb. 3.21) [28℄. Durh die Bildung von starken α-Spaltungs-
Ionen bei m/z = 215 (C12H24SCH3
+
) und m/z = 229 (C13H26SCH3
+
) hat sih gezeigt,
dass die Doppelbindung an C-12 lokalisiert ist. Ein Teil der Proben wurde mit MSTFA
derivatisiert, aber es wurden keine zusätzlihen polaren Verbindungen gefunden.
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Abbildung 3.21: Massenspektrum des DMDS-Derivats von 12-Pentaosen
3.4.3 Chromatographie
Analog zu der hromatographishen Trennung der Proben von C. oulata (s. 3.2.3)
wurden die Extrakte von C. sexmaulata fraktioniert. Die Trennung erfolgte an Sepha-
dex LH-20 mit Methanol/Dihlormethan 1:1 als Laufmittel. Es wurden zwishen 2035
Fraktionen hergestellt und Fraktionen mit gleihem Inhalt wurden zusammengefasst.
3.4.4 Ergebnisse
Im folgenden sind die Ergebnisse der Biotests der fraktionierten Extrakte von C. sex-
maulata dargestellt. Die Biotests wurden von Dr. R·ºi£ka wie in [14℄ beshrieben
durhgeführt. Die Zusammensetzung der getesteten Fraktionen wurde in underivati-
sierter Form und als MSTFA-Derivat mit GC-MS untersuht.
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CSE-1 (Chloroformextrakt von 1500 Larven des 1. Stadiums)
Von der Probe CSE-1 war nur die Fraktion CSE1b nennenswert bioaktiv bei C. sex-
maulata (s. Abb. 3.22). Diese Fraktion besteht zum gröÿten Teil aus dem Alkaloid
Coinellin bzw. dessen Zerfallsprodukte (88 %). Daneben sind in dieser Fraktion noh
kleine Mengen der ungeradzahligen unverzweigten Alkane von C23-C33 nahweisbar.
Nonaosan ist die Substanz mit dem zweitgröÿten Anteil (3 %). Mit einem Anteil von
1% ist 12-Pentaosen in dieser Fraktion enthalten. Die Fraktion CSE1b wurde zu-
sätzlih mit ESI-MS in positiver und negativer Ionisation gemessen. Es konnten keine
weiteren Verbindungen nahgewiesen werden.
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Abbildung 3.22: Anzahl der von C. sexmaulata auf das Substrat gelegten Eier. Das
Substrat wurde mit Chloroform oder den Fraktion af und der vereinten Fraktion a_f
behandelt.
CSE-2 (Chloroformextrakt von 1500 Larven des 1. Stadiums)
Die Ergebnisse der Biotests der Fraktionen der Probe CSE-2 sind in Abb. 3.23 dar-
gestellt. Nur bei der Fraktion CSE2 gibt es einen signikanten Untershied in der
Anzahl der Eier zwishen behandeltem Substrat und der Kontrollprobe. Diese Frak-
tion besteht ähnlih der Fraktion CSE1b (s. 3.4.4) zum gröÿten Teil aus Coinellin
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(92 %). Zusätzlih dazu sind die Alkane Triosan, Pentaosan, Heptaosan, Nonaosan
und Tritriaontan enthalten. Nonaosan hat neben den Alkaloiden den zweithöhsten
Anteil (1,5 %). Eine weitere wihtige Komponente bildet das 12-Pentaosen. In dieser
Testreihe wurde zusätzlih auh reines Coinellin getestet (Spalte C in Abb. 3.23). Ein
Einuss des Coinellins auf die Eiablage von C. sexmaulata konnte niht festgestellt
werden.
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Abbildung 3.23: Anzahl der von C. sexmaulata auf das Substrat gelegten Eier. Das
Substrat wurde mit Chloroform oder den Fraktionen af der Probe CSE-2 bzw. Co-
inellin (C) behandelt.
CSE-5 (Hexanextrakt von 4800 Larven des 1. Stadiums)
Von den Fraktionen die aus der Probe CSE-5 hergestellt wurden, wiesen nur die Fraktio-
nen CSE5b und CSE5 eine Bioaktivität auf, wobei die Aktivität der Fraktion CSE5b
stärker ausgeprägt war. Die Ergebnisse der Biotests sind in Abb. 3.24 dargestellt. Die
Hauptkomponenten dieser Fraktion sind die Alkaloide mit einem Anteil von 27 %.
Daneben bilden die unverzweigten Alkane Pentaosan (18 %), Heptaosan (11 %),
Nonaosan (14 %) und Hentriaontan (6 %) wihtige Verbindungen. Als Nebenkom-
ponenten liegen 2-Methyltetraosan, 3-Methylpentaosan, 2-Methylhexaosan, 11,15-
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Dimethylhentriaontan und 12-Pentaosen vor. Bemerkenswert ist, dass die Fraktion
a-g, die eine Mishung aus den Fraktionen CSE5a-CSE5g ist, und damit alle Kompo-
nenten aus dem Extrakt CSE-5 enthalten sollte, eine geringere Bioaktivität besitzt als
die Fraktion CSE5b. Die Fraktion CSE5 zeihnet sih gegenüber CSE5b durh eine
höhere Anzahl an mono- und dimethylverzweigten Alkanen aus. Die Verzweigungen
benden sih in 2- bzw. 9,13- und 11,15-Position. Die Hauptkomponenten sind Penta-
osan (25 %), Heptaosan (10 %) und Nonaosan (10 %). Da für weitere Auftrennung
der aktiven Fraktionen von CSE-5 zu wenig Material zur Verfügung stand, wurde von
einer weiteren Fraktionierung abgesehen. Stattdessen wurden Verbindungen die in allen
bisherigen aktiven Fraktionen nahgewiesen werden konnten auf ihre jeweilige Aktivität
untersuht.
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Abbildung 3.24: Anzahl der von C. sexmaulata auf das Substrat gelegten Eier. Das
Substrat wurde mit Chloroform oder den Fraktionen ag und der vereinten Fraktion
a_g behandelt.
In der folgenden Tabelle (Tab. 3.2) sind die Substanzen, die in den aktiven Fraktion
bzw. den Spuren von Larven enthalten sind zusammengefasst. In allen aktiven Fraktio-
nen bzw. in den Larvenspuren sind die Alkane Pentaosan, Heptaosan und Nonaosan
und das Alken 12-Pentaosen enthalten. Diese Verbindungen wurden in Biotests auf
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ihre Wirksamkeit als ODP untersuht.
Tabelle 3.2: Inhaltsstoe in den aktiven Fraktionen von C. sexmaulata
xxx=Hauptkomponente, xx=Nebenkomponente, x=Spurenkomponente
Fraktion Fraktion Spur Fraktion Fraktion
CSE-1b CSE-2 CSE-4 CSE-5b CSE-5
Preoinellin xxx xxx x xx
Hippoasin xxx xxx x xx
3-Hexadeanol(?) x
Hexadeanol x
Monoaprin x
3-Otadeanol(?) x
Otadeanol x
Triosan x xx xx
Tetraosan x
2-Methyltetraosan xx xx xx
12-Pentaosen x xx xx xx xx
Pentaosan x xx xxx xxx xxx
2-Methylpentaosan x xx
3-Methylpentaosan xx xx xx
Hexaosan x x x
2-Methylhexaosan xx xx xx
7-Heptaosen* x xx x
Heptaosan xx xx xxx xxx xxx
Dimer der Alkaloide xx x
Squalen xx
3-Methylheptaosan x
Otaosan x x x
Nonaosan xx xx xx xxx xxx
11-Methylnonaosan xx
9,13-Dimethylnonaosan x
Hentriaontan xx xx
11-Methylhentriaontan x xx
11,15-Dimethylhentriaontan xx xx xx
11,15-Dimethyltritriaontan(?) x
Tritriaontan x x
Dimethylpentatriaontan(?) x
Pentatriaonten(?) xx
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Tabelle 3.2: (Fortsetzung)
Otadeansäure-
doosylester x
* nur in einer Probe
Biotests mit Alkanen
Da in den aktiven Fraktionen von C. sexmaulata stets die Alkane Pentaosan, Hep-
taosan und Nonaosan einen groÿen Anteil hatten, wurde der Eekt untersuht, den
diese Alkane auf die Eiablage von C. sexmaulata ausüben. Die Alkane wurden einzeln
und als Mishung getestet. Die Zusammensetzung der Mishungen wurde so gewählt,
dass die relativen Anteile der einzelnen Alkane den relativen Anteilen dieser Alkane in
den Naturproben entspriht. Die Verhältnisse der Alkane in der Fraktion CSEd ent-
sprehen dabei den Verhältnissen dieser Alkane in der Probe CSE4. Diese Probe ist
ein Extrakt von den Spuren von 100 Larven des ersten Stadiums. Die Fraktion CSEe
ist analog den Alkanverhältnissen in der Probe CSE-1 zusammengesetzt. In Abb. 3.25
sind die Ergebnisse dieser Biotest dargestellt. Es hat sih gezeigt, dass bei keiner dieser
Alkanfraktionen eine Bioaktivität feststellbar war.
Biotest mit 12-Pentaosen
Neben den Alkanen war 12-Pentaosen (10) in den aktiven Fraktionen der vorheri-
gen Biotests eine wihtige Verbindung. Daher wurde der Eekt untersuht, den 12-
Pentaosen auf die Eiablage von C. sexmaulata ausübt. 12-Pentaosen wurde nah
einer modizierten Vorshrift von Matsuda synthetisiert (Abb. 3.26) [29℄. Tridein
(11) wurde nah Brandsma mit einem Gemish aus Kalium-tert-butanolat und n-
Butyllithium in Pentan/THF deprotoniert und mit Dodeyltriat (12) umgesetzt [30℄.
Als Co-Solvens diente TMEDA. Niht reagiertes Tridein konnte durh Washen mit
Silbernitratlösung als Silberaetylid entfernt werden. Anshlieÿend wurde das erhaltene
Pentaosin (13) mit Lindlar-Katalysator und Wassersto zu (Z)-12-Pentaosen (10)
hydriert. Das (E)-Isomer hatte einen Anteil von 2 %. Für die Biotests wurden Lösungen
des synthetisierten 12-Pentaosens in den Konzentrationen 1 mg/ml, 0,1 mg/ml und
0,01 mg/ml verwendet. Die Ergebnisse dieser Tests sind in Abb. 3.27 dargestellt. Die
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Abbildung 3.25: Anzahl der von C. sexmaulata auf das Substrat gelegten Eier. Das
Substrat wurde mit den Alkanen Pentaosan, Heptaosan, Nonaosan bzw. mit Mi-
shungen davon behandelt.
a) Pentaosan (1 mg/ml), b) Heptaosan (1 mg/ml), ) Nonaosan (1 mg/ml), d) Pentaosan
(0,34 mg), Heptaosan (0,41 mg), Nonaosan (0,22 mg) in 1 ml Dihlormethan, e) Pentaosan
(0,28 mg), Heptaosan (0,28 mg), Nonaosan (0,45 mg) in 1 ml Dihlormethan
(CH2)8CH3
CH3(CH2)7
CH3(CH2)7
CH3(CH2)8 OSO2CF3
CH3(CH2)7
(CH2)8CH3
KOt-Bu/n-BuLi, THF, Pentan
H2, Pd/BaSO4, Chinolin, Hexan
+
10
11 12
13
Abbildung 3.26: Synthese von (Z)-12-Pentaosen (10)
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Substrat mit Probe Chloroform
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Abbildung 3.27: Anzahl der von C. sexmaulata auf ein Substrat gelegten Eier.
Das Substrat wurde mit einer (Z)-12-Pentaosenlösung der Konzentration 1, 0,1 und
0,01 mg/ml behandelt.
Biotests haben gezeigt, dass 12-Pentaosen die Eiablage von C. sexmaulata hemmt.
Dieser Eekt ist abhängig von der Konzentration. Erwartungsgemäÿ ist der Eekt bei
der Lösung mit der höhsten Konzentration am stärksten ausgeprägt. Mit abnehmen-
der Konzentration an 12-Pentaosen lässt die hemmende Wirkung nah und bei der
Lösungen der Konzentration 0,01 mg/ml war kein Eekt mehr feststellbar.
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3.5 Ceratomegilla undeimnotata
3.5.1 Allgemeines
Abbildung 3.28: Käfer von
Ceratomegilla undeimnotata
[31℄
Der Marienkäfer C. undeimnotata [= Hippoda-
mia undeimnotata℄ (Abb. 3.28) ist eine mul-
tivoltine Art aus Griehenland. In Zentralgrie-
henland panzen sih die Tiere im April im
Flahland fort und im Juni erfolgt eine starke
Migration der erwahsenen Tiere zu den Gipfeln
der nahen Berge. Dort bilden sie Aggregationen
und bleiben bis zum Frühjahr des folgenden Jah-
res [32℄.
3.5.2 Proben
Die Proben von C. undeimnotata wurden von Dr. R·ºi£ka hergestellt. Dazu wurden
5000 Individuen des ersten Larvenstadiums mit 20 ml Chloroform extrahiert. Nah
Erhalt der Proben wurden diese eingeengt und gashromatographish-massenspektro-
metrish untersuht. In Abb. 3.29 ist das Totalionenhromatogramm eines Extraktes
(Probe CUN-1) dargestellt. In diesem Extrakt sind hauptsählih Alkane und Alkene
enthalten. Mit einem Anteil von 18 % bildet 9-Pentaosen die Hauptkomponente. Die
Position der Doppelbindung wurde durh Derivatisierung mit DMDS und anshlieÿen-
der GC-MS ermittelt. Die Hauptpeaks bei m/z = 173 (C9H18SCH3
+
) und m/z = 271
(C16H32SCH3
+
) weisen auf eine 9-Position der Doppelbindung hin. Daneben liegen auh
9-Heptaosen und 9-Nonaosen in diesem Extrakt vor. Die Position der Doppelbindun-
gen wurde ebenfalls über die DMDS-Derivate ermittelt.
Die Alkane treten überwiegend als unverzweigte Kohlenwasserstoe auf, die Kettenlän-
ge reiht von C22 bis zu C33. Triosan ist mit einem Anteil von 16 % die Hauptkompo-
nente unter den Alkanen, gefolgt von Heptaosan (13 %) und Nonaosan (11 %). Alle
anderen Alkane treten in geringen Menge auf. Als einzige verzweigte Alkane konnten
nur 3- und 5-Methylheptaosan nahgewiesen werden. Die Alkaloide Preoinellin und
Hippoasin sind mit einem Anteil von 8 % im Extrakt enthalten. Sie entstehen beim
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Abbildung 3.29: Totalionenhromatogramm eines Chloroformextrakts von Larven von Ceratomegilla undeimnotata.
1)Preoinellin, 2) Hippoasin, 3) Doosan, 4) Triosan, 5) Tetraosan, 6) unbekannt, 7) 9-Pentaosen, 8) Pentaosan, 9) Hexaosan, 10) 9-
Heptaosen, 11) Heptaosan, 12) 5-Methylheptaosan, 13) 3-Methylheptaosan, 14) Otaosan, 15) 9-Nonaosen, 16) Nonaosan, 17) Triaontan,
18) Hentriaontan, 19) Tritriaontan, 20) Otadeansäurehexadeylester, 21) Otadeansäureotadeylester
Temperaturprogramm: 60
◦
C, 5 min. isotherm, 4
◦
C/min auf 320
◦
C
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Zerfall von Coinellin im Injektor des Gashromatographen (s. 3.4.2). In dem Extrakt
sind weiterhin die Wahsester Otansäurehexadeyl- und Otadeansäureotadeyles-
ter zu nden. In einigen Proben von C. undeimnotata konnten in dem mit MSTFA
derivatisierten Extrakten Spuren von den (unspezishen) Fettsäuren Tetradeansäure,
Hexadeansäure, Otadeansäure, Linolsäure und Ölsäure nahgewiesen werden.
3.6 Cyloneda limbifer
3.6.1 Allgemeines
Abbildung 3.30: Larve von
Cyloneda limbifer
[33℄
Cyloneda limbifer [ = C. sanguinea limbi-
fer ℄ (Abb. 3.30) ist ein ekenloser Marienkä-
fer mit roten Flügeldeken, der im karibishen
Raum, Amerika und Ozeanien beheimatet ist.
Er ist ein ezienter Räuber von Blattläu-
sen in Gurken- und Chrysanthemenkulturen
in Gewähshäusern [34℄. Die Entwiklungszeit
vom Ei zum erwahsenen Tier ist temperatur-
abhängig und beträgt bei 15
◦
C 60 Tage und
bei 25
◦
C 18 Tage [35℄.
3.6.2 Proben
Die Proben von C. limbifer wurden von Dr. R·ºi£ka hergestellt. Zu diesem Zwek wur-
den 5000 Larven des ersten Stadiums mit 20 ml Chloroform extrahiert. Nah Erhalt
dieser Extrakte wurden die Inhaltsstoe gashromatographish-massenspektrometrish
untersuht. In Abb. 3.31 ist das Totalionenhromatogramm der Probe CYC-1 darge-
stellt. Die Hauptkomponenten in den Extrakten von C. limbifer sind mit einem Anteil
von 65 % die Alkaloide, auf die im Abshnitt 3.4.2 näher eingegangen wurde. Daneben
sind ausshlieÿlih methylverzweigte und unverzweigte Alkane und Alkene im Extrakt
enthalten. Die Kettenlänge der Alkane umspannt den Bereih von C23 bis zu C31.
Pentaosan ist das Alkan mit dem gröÿten Anteil (7 %). Methylverzweigung in der 2-
und 3-Position tritt nur bei der Kettenlänge von C23 bis C26 auf, bei Hentriaontan
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Abbildung 3.31: Totalionenhromatogramm eines Chloroformextrakts von Larven von Cyloneda limbifer.
1) Hippoasin, 2) Preoinellin, 3) Triosan, 4) 2-Methyltriosan, 5) Tetraosan, 6) 2-Methyltetraosan, 7) 7-Pentaosen, 8) 9-Pentaosen,
9) Pentaosan, 10) 2-Methylpentaosan, 11) 3-Methylpentaosan, 12) Hexaosan, 13) 2-Methylhexaosan, 14) 7-Heptaosen, 15) Heptaosan,
16) Otaosan, 17) Nonaosan, 18) Dimer von 1), 19) Hentriaontan, 20) 11-Methylhentriaontan, 21) 11,15-Dimethylhentriaontan
Temperaturprogramm: 60
◦
C, 5 min. isotherm, 5
◦
C/min auf 320
◦
C
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bendet sih die Methylverzweigung in der 11-Position. Zusätzlih dazu gibt es bei
dieser Kettenlänge Dimethylverzweigung mit den Methlylgruppen in 11,15-Position.
Die Alkene 7- und 9-Pentaosen sowie 7-Heptaosen konnten nahgewiesen werden. Die
Position der Doppelbindung wurde durh DMDS-Derivatisierung bestimmt. Ein Teil
des Extraktes wurde mit MSTFA derivatisiert um auf die Anwesenheit von polaren Ver-
bindungen zu testen. Es konnten allerdings keine polaren Verbindungen nahgewiesen
werden.
3.7 Harmonia dimidiata
3.7.1 Allgemeines
Abbildung 3.32: Erwahsenes
Exemplar von Harmonia dimidiata
[36℄
Harmonia (Leis) dimidiata (Abb. 3.32)
ist eine aphidophag lebende Marien-
käferart in Nordamerika und im süd-
lihen Asien. In Florida wurde die-
se Art 1925 aus China eingeführt und
ist dort in Citrushainen zu nden.
Die höhste Populationsdihte wird im
Frühling und Frühsommer erreiht [37,
38℄.
3.7.2 Proben
Die Proben von H. dimidiata wurden von Dr. R·ºi£ka hergestellt. Dazu wurden 2500
Larven des ersten Stadiums mit 20 ml Chloroform extrahiert. Nah Erhalt dieser Ex-
trakte wurden die Inhaltsstoe gashromatographish-massenspektrometrish unter-
suht. In Abb. 3.33 ist das Totalionenhromatogramm der mit MSTFA derivatisierten
Probe HDI-1 dargestellt. Die wihtigsten Stoklassen in dieser Probe bilden die Fett-
säuren, Alkane und Alkene. Es treten ausshlieÿlih unverzweigte Alkane mit einer
Kettenlänge von C23 bis zu C29 auf. Mit einem Anteil von 16 % ist Heptaosan die
Hauptkomponente dieser Probe. Triosan und Pentaosan sind wihtige Nebenkompo-
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Abbildung 3.33: Totalionenhromatogramm eines Chloroformextrakts von Larven von Harmonia dimidiata.
1) Tetradeansäure-TMS-ester, 2) Hexadeansäure-TMS-ester, 3) Otadeanol-TMS-ether, 4) 9,12-Otadeandiensäure-TMS-ester, 5) 9-
Otadeensäure-TMS-ester, 6) Otadeansäure-TMS-ester, 7) Triosan, 8) unbekannt, 9) Tetraosan, 10) Pentaosan, 11) Hexaosan, 12) 9-
Heptaosen, 13) Heptaosan, 14) Otaosan, 15) 9-Nonaosan, 16) Nonaosan, 17) Otadeylstearat
Temperaturprogramm: 60
◦
C, 5 min. isotherm, 5
◦
C/min auf 320
◦
C
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nenten während die anderen Alkane nur in geringen Mengen vorkommen.
Einen verhältnismäÿig hohen Anteil haben die beiden Alkene 9-Heptaosen (14 %) und
9-Nonaosen (12 %). Die Position der Doppelbindung wurde durh Derivatisierung mit
DMDS und anshlieÿender GC-MS Analyse bestimmt. Um das Vorhandensein von
polaren Stoen zu untersuhen wurde ein Teil der Probe mit MSTFA derivatisiert.
In dieser derivatisierten Probe konnten gut die Fettsäuren nahgewiesen werden. Die
C18-Fettsäuren Otadeansäure, Linolsäure und Ölsäure haben einen groÿen Anteil,
dagegen ist der Anteil der Hexadeansäure gering. In Spuren konnten die Tetradean-
und Hexadeensäure nahgewiesen werden.
3.8 Diskussion
Larvenextrakte des 1. Stadiums von C. oulata haben einen abstoÿenden Eekt auf
Weibhen der gleihen Art. Diese Extrakte bestehen hauptsählih aus verzweigten und
unverzweigten Kohlenwasserstoen, mit Heptaosan als Hauptkomponente. Ebenfalls
aktiv erwiesen sih Chloroformextrakte der Spuren, die Larven im ersten Larvensta-
dium auf Glas hinterlassen [11℄. Diese Spuren bestehen ebenfalls hauptsählih aus
methyl- und dimethylverzweigten und unverzweigten Alkanen. Darüber hinaus sind
Fettsäuren, vor allem Hexadeansäure enthalten. Für die Untersuhungen als wenig
geeignet erwiesen sih Larvenspuren auf Papier. Beim Extrahieren dieser Spuren vom
Papier wurden so viele Verunreinigungen aus dem Papier gelöst, dass diese Verun-
reinigungen einen höheren Anteil im Extrakt hatten als die eigentlihen Substanzen
aus den Spuren. Mehrere Tage alte Larvenspuren hemmen die Eiablage im gleihen
Maÿe wie frishe Spuren. Daher kann davon ausgegangen werden, dass die für die
biologishe Aktivität verantwortlihen Verbindungen bei Raumtemperatur über einen
längeren Zeitraum stabil und kaum ühtig sind.
Durh Fraktionieren von aktiven Extrakten und anshlieÿendem Testen der erhalte-
nen Fraktionen kann die Struktur des ODP näher eingekreist werden. Bei C. oulata
ging die biologishe Aktivität bei der Säulenhromatographie an Kieselgel verloren. Es
ist möglih, dass die aktiven Verbindungen zu polar sind um von einer Kieselgelsäule
eluiert zu werden. Aus diesem Grund wurde die Fraktionierung an Sephadex LH-20
durhgeführt. Dabei werden die Substanzen nah ihrer Gröÿe getrennt. Auf diese Wei-
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se konnte die biologishe Aktivität bei der Fraktionierung erhalten werden. Allerdings
war die Trennleistung des Sephadex LH-20 niht optimal. Mögliherweise ist der Grö-
ÿenuntershied der Substanzen für eine eektive Trennung zu gering. Die erhaltenen
aktiven Fraktionen waren in ihrer Zusammensetzung sehr ähnlih. Hauptkomponenten
sind die Alkane, allem voran das Heptaosan. Fettsäuren sind ebenfalls häug in den
aktiven Fraktionen nahweisbar. Von den niht aktiven Fraktionen untershieden sih
die aktiven Fraktionen teilweise nur in der quantitativen Zusammensetzung. Mögliher-
weise ist auh ein Gemish von Substanzen für die Wirkung als ODP verantwortlih.
Die biologishe Aktivität hängt in diesem Fall von der qualitativen und quantitativen
Zusammensetzung ab. Eine kleine Veränderungen in der Zusammensetzung dieses Ge-
mishes kann die biologishe Aktivität zerstören.
Die Extrakte und aktiven Fraktionen wurden mit Nanospray-ESI-MS in positiver und
negativer Ionisierung untersuht, um zu testen, ob diese Verbindungen enthalten, die
niht mittels GC-MS nahgewiesen werden können. Diese Untersuhungen verliefen ne-
gativ.
Die Fraktionierung der Probe COC-30 lieferte 7 Fraktionen von denen die beiden akti-
ven Fraktionen COC30d und COC30e ebenfalls fraktioniert wurden. Bei zwei Fraktio-
nen, die aus COC30d erhalten wurden, konnte eine Aktivität nahgewiesen werden. In
diesen beiden Fraktionen, die sih in ihrer Zusammensetzung teilweise untershieden,
waren Fettsäuren wihtige Verbindungen. Diese Fettsäuren (Palmitinsäure, Stearinsäu-
re, Ölsäure, Linolensäure) wurden daher einzeln und als Mishung auf ihre Wirkung
als ODP getestet. Die Zusammensetzung der Mishung entsprah dabei den Verhält-
nissen der Säuren in den Naturproben. In den Biotests erwiesen sih die Säuren und die
Mishung allerdings als stimulierend auf die Eiablage von Chrysopa oulata. Besonders
das Gemish und die Ölsäure waren aktiv.
Parr et al. haben den Einuss von Fettsäuren auf die Eiablage des Samenkäfers Callo-
sobruhus maulatus untersuht [39℄. Dabei wurde festgestellt, dass Ölsäure abhängig
von der Konzentration und dem Gemish, in dem sie sih bendet, untershiedlihe
Eekte bewirken kann. Zum einen wirkt sie hemmend auf die Eiablage, zum anderen
kann die Eiablage durh Ölsäure alleine oder im Gemish stimuliert werden. Pheromo-
ne, die die Eiablage stimulieren sind niht viele bekannt. Eine Ausnahme ist z.B. die
Wüstenheushreke Shistoera gregaria. Sie wird zu Stellen gelokt an denen andere
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Weibhen Eier gelegt haben und legt dort ebenfalls ihre Eier ab. Nah der Eiablage
vershlieÿt sie das Loh in das die Eier gelegt wurden mit einem Propfen aus Shaum.
Flühtige Verbindungen aus diesem Shaum loken arteigene Weibhen zur Eiablage
an [40℄.
Neben den Fettsäuren waren in den aktiven Fraktionen der Testreihe COC30d Alkane
vorhanden. Wahrsheinlih ist die abshrekende Funktion der Larvenspuren auf diese
Alkane zurükzuführen. Bei früheren Biotests getestete Alkane erwiesen sih allerdings
als inaktiv. Das stärkt die Vermutung, dass für die Wirkung als ODP eine Mishung
verantwortlih ist. Weibhen des aphidophagen Zweipunktmarienkäfers Adalia bipun-
tata reagieren ähnlih abgeneigt auf arteigene Larvenspuren wie Chrysopa oulata [41℄.
Diese Larvenspuren bestehen aus einem komplexen Gemish von verzweigten und un-
verzweigten Alkanen. Die Hauptkomponente ist n-Pentaosan. Alkane sind in der Natur
weit verbreitet und ihre Verwendung als ODP bringt zwei groÿe Vorteile. Sie breiten
sih leiht auf der hydrophoben Kutikula der Panzen aus, und da Alkane niht so
shnell oxidiert werden und damit verhältnismäÿig stabil sind, behalten Larvenspuren
ihre Aktivität als ODP für längere Zeit. Das ist wihtig, damit die geshlüpften Larven
auh genügend Zeit haben um ohne Nahrungskonkurrenten ihren Entwiklungzyklus
zu durhlaufen. Andererseits besitzen Blätter ebenfalls Alkane, die die Wirkung der
Insektenalkane verfälshen könnten.
So weit bekannt wurden Larvenspuren bisher noh niht getrennt um einzelne Verbin-
dungen für die biologishe Aktivität verantwortlih zu mahen.
In Coinelliden benden sih die ODP in Larvensekreten, die über die Spitze des
Abdomens abgegeben werden [42℄. Diese Sekrete ermöglihen es der Larve, sih an die
Oberähe des Substrates anzuheften, besonders wenn sie auf der Blattunterseite nah
Blattläusen suht. Auf diese Weise hinterläÿt die Larve bei Nahrungssuhe zahlreihe
Markierungen auf dem Blatt. Frishe Sekrete waren bei Tests eektiver als Larvenex-
trakte. Die Persistens des ODP-Eekts war gering, was darauf hindeutet, dass diese
Substanzen instabil sind [43℄. Mittels Nanospray-ESI-MS wurde untersuht, ob in den
Larvenextrakten Substanz vorhanden sind die niht mit GC-MS analysiert werden kön-
nen. Allerdings wurde keine weiteren Substanzen gefunden.
Bei C. sexmaulata haben die Biotests mit 12-Pentaosen gezeigt, dass diese Verbin-
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dung als ODP wirkt. Der Eekt ist von der Konzentration abhängig und mit abneh-
mender Konzentration an 12-Pentaosen nimmt die Wirkung ab. Allerdings weisen
Larvenextrakte eine höhere biologishe Aktivität als 12-Pentaosen in der höhsten
getesteten Konzentration (1 mg/ml) auf. Daher tragen eventuell noh andere Substan-
zen zur biologishen Aktivität bei. In den anderen untersuhten Coinelliden konnten
ebenfalls Alkene nahgewiesen werden. Die interspezishen Eekte, die zwishen C.
sexmaulata und C. limbifer bzw. C. undeimnotata beobahtet wurden, lassen ver-
muten, dass die Substanzen, die dafür verantwortlih sind, identish oder ähnlih sind
[13℄. Das in C. undeimnotata und C. limbifer vorhandene 9-Pentaosen wurde an die-
sen Tieren auf seine Wirkung als ODP getestet (Abb. 3.34). Das 9-Pentaosen war
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Abbildung 3.34: Anzahl der gelegten Eier bei den Biotests zur interspezishen Ak-
tivität der Alkene. (Z)-9-Pentaosen wurde an C. limbifer und an C. undeimnotata
getestet, (Z)-12-Pentaosen an C. oulata und C. limbifer.
vorrätig, die Konzentration der Testlösung war 1 mg/ml. In beiden Fällen erwies sih
das 9-Pentaosen als ineektiv und kann daher bei diesen Tieren kein OPD sein.
In der Natur ist Pentaosen weit verbreitet. So ist z.B. im Heushrekbohrer Mega-
yllene robiniae (Z)-9-Pentaosen ein Sexpheromon und in der Fruhtiege Drosophila
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virilis ist (Z)-11-Pentaosen das Hauptsexpheromon der Weibhen [44, 45℄.
Die säulenhromatographishen Trennung der Larvenextrakte mit Kieselgel und Sepha-
dex LH-20 war teilweise unbefriedigend. Daher bietet sih an, für die Fraktionierung
mit anderen hromatographishen Trennmethoden durhzuführen. Dafür geeignet sind
HPLC und präparative GC.
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4 Pyrrolizidinalkaloide und
Pheromone bei Estigmene area
4.1 Einleitung
Pyrrolizidinalkaloide (PA) stellen eine groÿe Klasse von sekundären Naturstoen dar,
die von Panzen gebildet werden. Bisher sind über 360 Strukturen bekannt [46℄. Pyr-
rolizidinalkaloide sind Ester oder Diester, die aus einer Neinbase (Pyrrolizidinami-
noalkohol) und einer Neinsäure aufgebaut sind. Die Neinsäuren sind in der Regel
Mono- oder Diarbonsäuren. In seltenen Fällen enthält die Säure einen Aromaten. Ne-
insäure und -base bilden maroylishe Diester, oenkettige Diester oder Monoester.
Basierend auf taxonomishen und biogenetishen Prinzipien können fünf Klassen un-
tershieden werden (Abb. 4.1) [47℄ .
Pyrrolizidinalkaloide sind in der Natur weit verbreitet. Typishe Familien mit Gattun-
gen, die Alkaloide enthalten, sind die Korbblütengewähse (Asteraeae: z.B. Seneio,
Eupatorium), die Raublattgewähse (Boraginaeae: z.B. Heliotropium), Hülsenfrüht-
ler (Fabaeae: z.B. Crotalaria) und die Orhideen (Orhidaeae: z.B. Phalaenopsis).
Über 95% der alkaloid-haltigen Panzen gehören zu diesen vier Familien [47℄.
Es wird angenommen, dass die Pyrrolizidinalkaloide den Panzen zur Verteidigung ge-
gen Herbivore dienen, allerdings gibt es wenig direkte Beweise. Sie wirken lebertoxish
bei Wirbeltieren [48℄ und mutagen bei Insekten [49℄. Die Giftwirkung der Alkaloide
basiert auf deren Umwandlungsprodukte. Bei der Aufnahme sind sie niht toxish,
werden aber durh mirosomales Leberytohrom P-450 bioaktiviert und in Pyrrolde-
rivate überführt. Diese reaktiven Alkylierungsmittel können mit der DNA reagieren
[50℄.
Zahlreihe herbivore Insekten haben sih dem Shutzmehanismus der Panzen derart
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Abbildung 4.1: Typen von Pyrrolizidinalkaloiden; A: Seneionin Typ, B: Triangularin
Typ, C: Monorotalin Typ, D: Lyopsamin Typ, E: Phalaenopsin Typ
angepasst, dass sie die PA ohne Shaden aufnehmen können. Sie wandeln sie in eigene
Alkaloide um und shützen sih auf diese Weise vor Feinden [51℄. Diese angepassten
Spezies sind bei den Shmetterlingen und Motten (Lepidoptera), Käfern (Coleoptera),
Springshreken (Orthoptera) und den Gleihüglern (Homoptera) zu nden. Sie sind
durh eine auällige Färbung gekennzeihnet, die ihre Ungenieÿbarkeit potentiellen
Feinden signalisiert.
Das beste untersuhte Beispiel für die eigene Verwendung von PA aus Panzen stellt
der Bärenspinner (Artiidae) Utetheisa ornatix dar. Die Larven von U. ornatix nehmen
PA aus ihrer Hauptwirtspanze, der Klapperhülse Crotalaria spp., auf und behalten
diese während ihrer ganzen Metamorphose bis hin zum erwahsenen Shmetterling.
Diese Alkaloide dienen den Männhen u.a. als Vorstufe für die Biosynthese des Balz-
pheromons Hydroxydanaidal (14). Beim Balzen wird Hydroxydanaidal über Duftpinsel
(Coremata), die kurzzeitig umgestülpt werden, abgegeben. Ein hoher Hydroxydanai-
dalgehalt ist ein Zeihen für einen hohen Gehalt an PA im Körper des Männhens.
Zusätzlih zeihnen sih Männhen mit einem hohen PA-Gehalt durh eine gröÿere
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Körpergröÿe aus [52℄. Diese Kriterien spielen bei der Partnerwahl der Weibhen eine
entsheidene Rolle. Bei der Paarung überträgt das Männhen einen Teil seiner PA's
auf das Weibhen, wo diese im Körper verteilt werden [53℄. Bei der Eiablage überträgt
das Weibhen shlieÿlih einen Teil seiner PA auf die Eier, die dadurh auf eziente
Weise vor Feinden geshützt werden [54℄.
Die sihere Aufnahme und Speiherung der PA wird durh das Enzym Seneionin
N -Oxygenase gewährleistet. Dieses Enzym transformiert mit einer breiten Substrat-
spezität sehr ezient die toxishe freie Base in ihr niht toxishes N -Oxid. Seneionin
N -Oxygenase wurde in allen bisher untersuhten PA aufnehmenden Artiiden nahge-
wiesen. In den Artiiden werden zunähst alle aufgenommenen PA-N -Oxide im Darm
reduziert und als freie Base in der Hämolymphe absorbiert, wo die Entgiftung durh
N -Oxidation stattndet [55℄.
Über den Mehanismus, mit dem die strukturell sehr mannigfaltigen PA von den Bä-
renspinnern in das Pheromon Hydroxydanaidal (14) umgewandelt werden, ist wenig
bekannt. Bisher gibt es eine detailierte Untersuhung über die Biosynthese des Hydro-
xydanaidals im asiatishen Bärenspinner Creatonotos transiens. Diese Untersuhun-
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Abbildung 4.2: Biosynthese von Hydroxydanaidal (14) bei Creatonotos transiens
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gen wurden mit dem Monoester Heliotrin (15) durhgeführt (Abb. 4.2) [56℄. Heliotrin
(15) wird in das Keton (16) überführt und stereoselektive Reduktion ergibt das (7S )-
kongurierte Epiheliotrin (17). Aromatisierung liefert Dehydroheliotrin (18), welhes
zu Dehydroretronein (19) hydrolysiert wird. Durh anshlieÿende Oxidation entsteht
Hydroxydanaidal (14).
4.2 Estigmene area
Abbildung 4.3: Männhen von Estig-
mene area
[57℄
Der Bärenspinner Estigmene area (Abb. 4.3)
ist in Nord- und Mittelamerika beheimatet.
Dort besiedelt er Wiesen, Felder, Weiden und
Sümpfe. Der Bärenspinner ist ein Generalist;
69 Wirtspanzen sind für die Larven bekannt
[58℄. Als Nahrungsquellen dienen hauptsählih
Krautpanzen, z.B. weiÿer Gänsefuÿ, Hundefen-
hel (Eupatorium apillifolium), Blasenkirshen
(Physalis spp.) und Malve (Anoda spp.). Zusätz-
lih dazu fressen sie auh Gemüse und Feldfrüh-
ten und shädigen diese dadurh. Zusätzlih zu
den panzlihen Nahrungsquellen nutzt Estig-
mene area manhe Panzen auh als Alkaloidquellen. In Südarizona sind die haupt-
sählihen PA-Quellen das Greiskraut Seneio longilobus und die Klapperhülse Cro-
talaria pumila.
Die erwahsenen Motten sind relativ groÿ mit einer Flügelspannweite von 3568mm.
Die Vorderügel sind weiÿ mit bis zu 20 kleinen, irregulär geformten shwarzen Punk-
ten. Die Hinterügel sind beim Männhen gelb, beim Weibhen weiÿ mit 34 shwarzen
Punkten. Die meisten der Abdomensegmente sind gelb. Die Raupen können bis zu 55
mm groÿ werden. Ihre Farbe ist ziemlih variabel und reiht von hell über braun bis
zu shwarz. Sie besitzen lange Borsten, die in Büsheln vom Körper abstehen. Damit
shützen sie sih vor Fraÿfeinden. Es gibt 57 Larvenstadien und die Entwiklung der
Larve dauert zwishen 2437 Tage [59℄.
4. Pyrrolizidinalkaloide und Pheromone bei Estigmene area 52
4.3 Metabolismus von Pyrrolizidinalkaloiden bei
Estigmene area
Im Gegensatz zu monophagen Bärenspinnern wie U. ornatix, die auf eine PA-haltige
Panze spezialisiert sind und nur diese als Nahrungs- und Alkaloidquelle benutzten,
nutzt der Bärenspinner E. area vershiedene PA-haltige Panzen ausshlieÿlih als
Alkaloid- und niht als Nahrungsquelle. In seinem Habitat sind die PA-haltigen Pan-
zen relativ selten und müssen von der umherziehenden Larve gefunden werden [55℄. Die
Alkaloide sind starke Phagostimulantien und werden durh spezishe Geshmaksre-
zeptoren, die auh geringe PA-Konzentrationen detektieren, erkannt. In Zusammenar-
beit mit den Arbeitsgruppen von Hartmann (TU Braunshweig), Bernays (University
of Arizona) und Singer (Wesleyan University) wurde die gute Anpassung von E. area
an die vershiedenen Typen von Pyrrolizidinalkaloiden untersuht. Zu diesem Zwek
wurden Alkaloide aus vershiedenen Panzen, die Neinbasen Retronein und Helio-
tridin und das arteigene Alkaloid Creatonotin B verfüttert und das Alkaloidprol von
Larven, Puppen und erwahsenen Tieren bestimmt. Zusätzlih wurde auh die Menge
des von den Männhen gebildeten Hydroxydanaidals in Abhängigkeit von der Diät der
Tiere bestimmt.
4.3.1 Metabolisierung von Creatonotin B
Die Creatonotine A (20) und B (21) (Abb. 4.4) sind PA, die von den Insekten herge-
stellt werden. Von Panzen aufgenommene PA werden hydrolysiert und die freigesetz-
te Neinbase Retronein (22) wird mit 2-Hydroxy-3-methylbutan- bzw. 2-Hydroxy-3-
methylpentansäure verestert. Diese Säuren stammen aus dem Metabolismus der Insek-
ten [56, 60℄. Die absolute Konguration von Creatonotin B wurde bisher noh niht
eingehend untersuht. Es wird zwar von einer (2'S,3'S ) Konguration ausgegangen [56℄,
aber bisher wurde eine Trennung aller möglihen Isomere niht durhgeführt.
Für die Fütterungsexperimente wurden (2'S,3'S )- und (2'R,3'R)-Creatonotin B benö-
tigt, welhe nah einer Vorshrift von Gelbaum et al. synthetisiert wurden (Abb. 4.5)
[61℄. Dazu wurde Retronein (22) mit 1,1'-Carbonyldiimidazol (CDI) aktiviert und mit
(2S,3S )-2-Hydroxy-3-methylpentansäure (23) bzw. (2R,3R)-2-Hydroxy-3-methylpen-
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Abbildung 4.4: Creatontin A (20) und Creatonotin B (21)
tansäure (24) zur Reaktion gebraht. Die Synthese des (2'S,3'S )-Creatonotin B (21a)
lieferte selektiv den O
9
-Ester, während bei der Synthese des (2'R,3'R)-Creatonotin
B (21b) der O
7
-Ester (12 %) und der Diester (11 %) als Nebenprodukte entstan-
den, die niht abgetrennt werden konnten. Abb. 4.6 zeigt des Massenspektrum des
TMS-Derivats von (2'R,3'R)-Creatonotin B (21b). Das Massenspektrum des (2'S,3'S )-
Enantiomers ist identish.
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Abbildung 4.5: Synthese von Creatonotin B nah [61℄
Nah dem Verfüttern von (2'S,3'S )- und (2'R,3'R)-Creatonotin B wurde in der Ar-
beitsgruppe Hartmann das Alkaloidprol von Puppen und erwahsenen Tieren beider
Geshlehter bestimmt (Tab. 4.1) [62℄.
Diese Prole zeigen neben dem jeweils verfütterten Creatonotin B ein ganzes Spektrum
an Insektenalkaloiden. Das weist darauf hin, dass ein Teil des verabreihten Creato-
notin B hydrolysiert und das Retronein (22) anshlieÿend wieder verestert wurde.
Geringe Mengen von ungebundenem Retronein konnten sowohl in den Larven und er-
wahsenen Tieren beider Geshlehter beobahtet werden. Die Isoreatonotine A (25)
B (26) sind die O
7
-Ester der insektenspezishen Säuren 2-Hydroxy-3-methylbutan-
und 2-Hydroxy-3-methylpentansäure mit Retronein (Abb. 4.7).
Als neue Alkaloide wurden in der Arbeitsgruppe Hartmann die O
7
,O
9
-Diester von Re-
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Abbildung 4.6: Massenspektrum und harakteristishe Fragmentierung des TMS-
Derivats von (2'R,3'R)-Creatonotin B (21b).
tronein mit den 2-Hydroxysäuren identiziert. Diese Alkaloide wurden Platyphorine
genannt. Bemerkenswert ist, dass die Platyphorine nur bei den weiblihen erwahsenen
Tieren nahzuweisen sind. Es wurden 4 Platyphorine (27, 28, 29, 30) nahgewiesen,
die die möglihen Kombinationen der zwei 2-Hydroxysäuren mit Retronein darstellen
(Abb. 4.7). Die Menge der Insektenalkaloide, die von den Puppen erhalten wurden,
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Abbildung 4.7: Isoreatonotine und Platyphorine
sind bei den Fütterungsexperimenten mit Creatonotin B in derselben Gröÿenordnung.
Dagegen sheinen erwahsene Weibhen mehr Alkaloide zu akkumulieren als die er-
wahsenen Männhen. Die Ursahe dafür ist, dass bei den Männhen etwas die Hälfte
der Alkaloide bzw. Creatonotine für die Bildung des Sexualpheromons Hydroxydanai-
dal (14) genutzt wird.
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Tabelle 4.1: Alkaloidprol von Puppen und erwahsenen Tieren nah dem Verfüttern
von (2'S,3'S )- und (2'R,3'R)-Creatonotin B an Larven
rel. Häugkeit (%)
(2'S,3'S )-Creatonotin B (21a) (2'R,3'R)-Creatonotin B (21b)
Alkaloid Pup.♂ Pup.♀ Ad.♂ Ad.♀ Pup.♂ Pup.♀ Ad.♂ Ad.♀
Retro- 7,0 5,6 2,2 2,7 8,0 6,5 1,4 2,8
nein (22) ±2,1 ±0,9 ±1,6 ±0,5 ±1,0 ±1,5 ±0,7 ±0,7
Isoreato- 2,3 3,0 2,5 0,9 2,0 1,5 0,6 0,8
notin A (25) ±0,3 ±0 ±0,2 ±0,2 ±0 ±0,5 ±0,3 ±0,2
Creato- 8,0 9,3 6,8 3,4 6,0 5,0 4,1 2,2
notin A (20) ±0,6 ±0,3 ±1,0 ±0,3 ±0,6 ±1,0 ±0,6 ±0,2
Isoreato- 7,0 16,7 13,7 13,1 21,3 17,2 21,8 3,2
notin B (26) ±3,6 ±3,4 ±1,7 ±1,9 ±2,3 ±2,0 ±1,0 ±1,0
Creato- 75,7 65,7 74,7 48,8 62,3 70,0 72,4 48,0
notin B (21) ±5,1 ±3,4 ±2,2 ±2,5 ±0,7 ±2,0 ±1,5 ±2,9
Platy- 0,4 tr
phorin A (27) ±0,2
Platy- 3,9 2,4
phorin B (28) ±0,5 ±0,5
Isoplaty- 1,8 3,2
phorin B (29) ±0,3 ±0,5
Platy- 25,2 28,0
phorin C (30) ±4,2 ±3,6
Alkaloidge- 57,7 71,3 31,2 99,1 67,3 83,0 37,6 64,6
halt (µg/Ind.) ±15,9 ±26,9 ±4,1 ±19,4 ±7,2 ±28,0 ±10,8 ±4,8
Pup.=Puppe, Ad.=erwahsenes Tier, tr=Spur (trae)
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In Zusammenarbeit mit T. Beuerle und C. Theuring wurde die absolute Kongurati-
on von Creatonotin B in E. area ermittelt. Alle vier Enantiomere der 2-Hydroxy-3-
methylpentansäure können an einer Cylodextrinphase (Hydrodex-6-TBDM9) getrennt
werden [63℄. Larven von E. area wurden mit einer alkaloidhaltigen Diät bzw. syn-
thetishem (2'S,3'S )- und (2'R,3'R)-Creatonotin B gefüttert. Die isolierten Alkaloide
wurden mit Trimethylsulfoniumhydroxid (TMSH) gespalten und die Konguration der
2-Hydroxy-3-methylpentansäure mittels hiraler GC bestimmt (Tab. 4.2).
Tabelle 4.2: Enantioselektive Analyse der Stereohemie von 2-Methyl-3-hydroxypen-
tansäure aus Creatonotin B
Isomerenverhältnis (%)
Diät Entwiklungsstufe 2'S,3'R 2'R,3'S 2'R,3'R 2'S,3'S
Helitropium indium adult ♂ 0 39 0 61
Eupatorium annabinum adult ♂ 0 68 0 32
Crotalaria pumila Puppe ♂+ ♀ 0 94 0 6
(2'R,3'R)-Creatono- adult ♂ 0 34 (56)a 39 27 (44)a
tin B (21b) Puppe ♂ 0 25 (45)a 43 31 (55)a
Puppe ♂ 0 27 (59)a 54 19 (41)a
(2'S,3'S )-Creatono- adult ♂ 0 48 <1 51
tin B (21a) Puppe ♀ 0 33 0 67
Puppe ♂ 0 34 0 67
a
in Klammern: Isomerenverhältnisse der (2'R,3'S ) und (2'S,3'S ) Enantiomere
Die von den Panzen aufgenommenen Alkaloide werden zum Creatonotin B in der
(2'R,3'S ) und (2'S,3'S )-Konguration umgewandelt. Das 2'R:2'S -Enantiomerenver-
hältnis ist variabel. So werden z.B. beim Verfüttern von H. indium 61 % 2'S -kon-
guriertes Creatonotin B erhalten, während beim Verfüttern von C. pumila nahezu
reines (94 %) 2'R-konguriertes Creatonotin B nahgewiesen wird. 3'R-Kongurierte
Enantiomere kommen niht vor.
Verfüttern von synthetishem (2'R,3'R)-Creatonotin B (21b) zeigt, dass 4055 % un-
verändert in das Erwahsenenstadium übernommen werden. Der Rest wird vermutlih
hydrolysiert und zu insektenspezishem Creatonotin B mit der 3'S -Konguration um-
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gewandelt. Wird das (2'S,3'S )-Creatonotin B (21a) verfüttert, wird ein Gemish der
(2'R,3'S ) und (2'S,3'S )-Enantiomere erhalten.
4.3.2 Hydroxydanaidalgehalt in Abhängigkeit von der
Alkaloidquelle
Estigmene area ist in der Lage die vershiedenen Typen der PA als Vorstufe für
die Bildung des Sexualpheromones Hydroxydanaidal (14) zu nutzen. Zur quantitati-
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Abbildung 4.8: Hydroxydanaidalgehalt in der Coremata von erwahsenen Männhen
von E. area in Abhängigkeit von der PA-Quelle, die an die Larven verfüttert wurde
1: Seneio jaobaea, 2: S. vernalis, 3: S. ongestus, 4: Eupatorium annabium, 5: Heliotropium
indium 6: Parsonia laevigata, 7: Phalaenopsis spp., 8: Heliotrin, 9: Retronein, 10: (2'S,3'S )-
Creatonotin B, 11: (2'R,3'R)-Creatonotin B, 12: Heliotridin, 13: Senkirkin, 14: Sarrain
ven Pheromonanalyse wurden von E. Bernays die abgeshnittenen Coremata durh
Aufblasen mit Luft expandiert und bis zur Analyse in einem Gläshen mit 0,2 ml Di-
hlormethan aufbewahrt. Die quantitative Analyse erfolgte gashromatographish mit
Eiosan als internem Standard. Da keine Responsfaktoren bestimmt wurden, kam es
zu einer systematishen Unterbestimmung des Hydroxydanaidalgehaltes (Abb. 4.8).
Alkaloide aus Panzen mit Retronein-haltigen PA werden von den Larven gut aufge-
nommen und geben in den erwahsenen Männhen Hydroxydanaidalgehalte von 30
50 µg pro Tier. Heliotridin ist das (7S )-Epimer von Retronein und wird von den
Larven von E. area eektiv zu Retronein (22) mit einer (R)-Konguration am C-7
epimerisiert. Das bedeutet auh, dass die PA, die Heliotridin als Neinbase enthalten
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(z.B. Heliotrin) in die entsprehenden Retroneinester umgewandelt werden. Die Epi-
merisierung von Heliotridin zu Retronein wurde von Shulz et al. bei C. transiens
beshrieben [56℄.
In S. ongestus sind Platyphyllin (31) und Senkirkin (32) (Abb. 4.9) die Hauptalka-
loide. Senkirkin ist analog dem Seneionin aufgebaut, statt Retronein ist Otonein
die Neinbase. Senkirkin kann niht durh N -Oxidation entgiftet werden und wird da-
her niht von den Larven metabolisiert. Dagegen werden die Platyphylline mit der
gleihen Ezienz wie die Retroneinester aufgenommen. Daher können Tiere, die S.
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Abbildung 4.9: Platyphyllin (31), Senkirkin (32) und Sarrain (33)
ongestus als Diät erhalten haben, Hydroxydanaidal (14) bilden, wenn auh in klei-
nen Mengen verglihen zu den Diäten aus S. jaobaea und S. vernalis. Alkaloide des
Phalaenopsin-Typs werden niht als Hydroxydanaidalquellen genutzt. Sarrain (33)
enthält Platynein als Neinbase und wird ebenfalls von E. area zu Hydroxydanaidal
metabolisiert.
In Abb. 4.10 ist der Metabolismus der panzlihen PA in E. area dargestellt. Demnah
werden die von den Panzen aufgenommen PA zunähst zu Retronein (22) hydroly-
siert. Alkaloide mit einer (7S )-Konguration werden durh Epimerisierung in Retrone-
in umgewandelt. Retronein wird anshlieÿend mit den Neinsäuren 2-Hydroxy-3-
methylbutan- bzw. 2-Hydroxy-3-methylpentansäure zu den insektenspezishen Crea-
tonotinen A (20) bzw. B (21) verestert. In geringen Mengen können sih die Isorea-
tontonine A (25) und B (26) bilden. Aus den Creatonotinen A und B wird bei den
Männhen das Sexualpheromon Hydroxydanaidal (14) gebildet. Bei den Weibhen sind
die Creatonotine und Isoreatonotine Vorstufen für die Bildung der Platyphorine (27-
30). Alkaloide mit 1,2-Dihydroretronein (= Platynein) als Neinbase, z.B. Sarrain
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Abbildung 4.10: Vorgeshlagener Metabolisierung von PA in Estigemene area zu den
Creatonotinen bzw. Hydroxydanaidal
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(33) werden von E. area in die 1,2-Dihydroreatonotine A (34) und B (35) umgewan-
delt und durh Aromatisierung des Platyneins entsteht Hydroxydanaidal (14).
4.3.3 Biosynthese von Lyopsamin-Typ Alkaloiden
Für die Biosynthese von Alkaloiden des Lyopsamin-Typs 36 sind prinzipiell zwei Re-
aktionswege denkbar (Abb. 4.11). Nah Weg A wird ausgehend von 2-Oxovaleriansäure
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Abbildung 4.11: Möglihe Wege zur Biosynthese von Alkaloiden des Lyopsamin-Typs;
ALS = Aetolatatsynthase
(37) zunähst durh Einwirken von 2-α-Hydroxyethylthiaminpyrophosphat (HETPP)
die 2-Hydroxy-2-isopropyl-3-oxobuttersäure (38) gebildet. Durh Veresterung mit der
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Neinbase (Retronein oder Heliotrin) entsteht das Pro-PA 39, das dann durh Reduk-
tion der 3-Oxo-Gruppe zum entsprehenden Alkaloid 36 umgewandelt wird.
Nah Reaktionsweg B erfolgt zuerst die Veresterung der 2-Oxovaleriansäure (37) mit
der Neinbase und erst dann erfolgt durh HETPP die Kettenverlängerung der Nein-
säure zum Pro-PA 39. Anshlieÿende Reduktion ergibt das Alkaloid vom Lyopsamin-
Typ 36. Bei diesem Weg ist das Insektenalkaloid Creatonotin A (20) ein direkter
Vorläufer. Durh eine Oxidation des Creatonotins entsteht das Prä-Pro-PA 40. Nah
Kettenverlängerung und Reduktion wird das Alkaloid 36 erhalten.
Für biosynthetishe Untersuhungen des Weges B sollte die Verbindung 40 synthe-
tisiert werden, damit diese mit HETPP und Aetolatatsynthase (ALS) umgesetzt
werden kann. Analog zur Synthese von Creatonotin B sollte Retronein (22) mit 2-
Oxovaleriansäure (37) verestert werden (s. Abb. 4.12). In Tab. 4.3 sind die Versuhe
zur Kopplung von Retronein mit der 2-Oxovaleriansäure unter Verwendung von Ak-
tivierungsreagenzien zusammengefasst.
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Abbildung 4.12: Synthese des 2-Oxoalkaloides 40
Allerdings fand die Veresterung über diesen direkten Weg niht statt und es wurde ein
unübersihtlihes Gemish von Nebenprodukten erhalten. Ein nähster Ansatzpunkt
war die Aktivierung der Säure mit CDI. Als Modellalkohol zur Esterbildung wurde
Methanol gewählt. Auh hier war der erwartete Methylester der 2-Oxovaleriansäure
nur ein Nebenprodukt. In einem weiteren Versuh (# 5) wurde Diylohexylarbodi-
imid (DCC) als Aktivierungsmittel für die Säure verwendet. Ein Test mit Methanol als
Modellalkohol verlief positiv und so wurde diese Reaktion mit Retronein durhgeführt
(# 6). Das gewünshte Alkaloid 40 ist mit einer Rohausbeute von 19% entstanden
und es konnte erstmals das Massenspektrum dieses Alkaloids erhalten werden (s. Abb.
A.9). Eine säulenhromatographishe Reinigung war niht möglih, da sih das Alkla-
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Tabelle 4.3: Versuhsbedingungen für die Synthese des Oxoalkaloides 40
# Alkohol Bedingungen Ergebnis
1 Retronein CDI, RT, 15 min* unübersihtlihes Gemish
2 Retronein CDI, RT, 15 min* unübersihtlihes Gemish
3 Methanol CDI, RT, 15 min* Methylester Nebenprodukt
4 Methanol CDI, RT, 3 h* kaum noh Methylester
5 Methanol DCC, 0
◦
C, 4 h Methylester als Hauptprodukt
6 Retronein DCC, RT, 24 h nah SC kein Produkt erhalten
7 Retronein DCC, RT, 24 h keine Reaktion
8 Methanol EDC, 0
◦
C, 4 h Methylester als Hauptprodukt
9 Retronein EDC, 0
◦
C, 4 h Rohprodukt in Spuren
10 Retronein CDI, DMF, Imida- keine Reaktion
zoylnatrium, RT, 24 h
* Zeit für die Aktivierung der Säure durh CDI
loid ansheinend während dessen zersetzt hat. Eine Wiederholung der Reaktion unter
denselben Bedingungen lieferte keine Produkte (# 7).
In einer nähsten Reaktion wurde getestet, ob 1-Ethyl-3-(dimethylaminopropyl)ar-
bodiimid (EDC) als Aktivierungsmittel für die Säure besser geeignet ist. Nah einer
Testreaktion mit Methanol wurde der Methylester erhalten (# 8). Die anshlieÿende
Reaktion mit Retronein lieferte eine shlehte Ausbeute von 5 % 40 (# 9). Nah der
Vorshrift von Zalkow et al. wurde die 2-Oxovaleriansäure (37) mit CDI in DMF ak-
tiviert und dann mit Retronein (22) und Imidazoylnatrium als Coreagenz umgesetzt
[64℄. Allerdings fand erneut keine Reaktion statt (# 10).
Nahdem die Versuhe mit Kopplungsreagenzien niht erfolgreih verliefen, wurde die
Veresterung über das Säurehlorid versuht. Dazu wurde zuerst die Säure 37 mit Oxa-
lylhlorid in das Säurehlorid überführt. Dieses sollte anshlieÿend mit Retronein ver-
estert werden. Das Rohhlorid wurde ohne weitere Reinigung direkt mit Retronein
unter Anwesenheit von Triethylamin als Base umgesetzt, allerdings ohne Erfolg.
In einer nähsten Reaktionssequenz sollte die 2-Carbonylgruppe geshützt werden, um
eventuell störende Einüsse dieser Gruppe auf die Veresterung zu verhindern. Die Car-
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boxylgruppe wird mit Diazomethan verestert, um bei der Aetalisierung eine Reaktion
mit dem Ethylenglykol zu vermeiden. Chan et al. haben gezeigt, dass Trimethylhlor-
silan bei der Aetalisierung von Carbonylgruppen einerseits ein eektiver Katalysator
ist und auf der anderen Seite auh gleihzeitig als Dehydratisierungsmittel wirkt [65℄.
Speziell für die Aetalisierung von kleinen Mengen an Carbonylverbindung ist diese
Methode gegenüber anderen Arten der Entfernung des Reaktionswasser, wie z.B. Mol-
sieb oder Wasserabsheider von Vorteil.
Da mehrere Versuhe der Aetalisierung der Carbonylgruppe niht erfolgreih verliefen
wurde diese alternativ als Enolsilylether geshützt. Die selektive Spaltung des Methyl-
esters mit Kaliumtrimethylsilanoat lieferte keine befriedigenden Ergebnisse.
4.4 Diskussion
Estigmene area ist in der Lage PA der vershiedensten Strukturtypen aufzunehmen,
zu entgiften und anzureihern. In der Hauptsahe haben diese Alkaloide Retronein als
Neinbase, aber auh Alkaloide mit Heliotridin oder Platynein als Neinbasen werden
metabolisiert. Der Neinsäurerest zeigt eine starke Variabilität und reiht von Makro-
zyklen bis zu Di- und Monoester.
Die von den Tieren aufgenommen Alkaloide werden wie folgt metabolisiert: a) Bil-
dung von eigenen Alkaloiden durh Hydrolyse der Estergruppen und Veresterung der
freigesetzten Neinbase mit Säuren aus dem eigenen Stowehsel. b) Bildung des männ-
lihen Sexualpheromones Hydroxydanaidal. Wird in Fütterungsexperimenten nur Re-
tronein angeboten, so wird dieses von den Tieren in die Creatonotine umgewandelt.
Wird Creatonotin B an die Larven verfüttert, so wird dieses ebenfalls zu einem Teil
hydrolysiert. Das dabei freiwerdende Retronein wird zu Creatonotin A und den ent-
sprehenden Isoreatonotinen A und B verestert. Die erwahsenen Weibhen bilden
zusätzlih Platyphorine. Bei der Metabolisierung von Creatonotin B spielt die Stereo-
hemie des Creatonotins ansheinend keine Rolle. Die Anteile der Metaboliten sind bei
der Verfütterung von (2'S,3'S )-Creatonotin B in derselben Gröÿenordnung wie bei der
Verfütterung von (2'R,3'R)-Creatonotin B.
Über die Ursahen für die geringe Stereoselektivität von Creatonotin B bei E. area
können bisher keine gesiherten Aussagen getroen werden. Eine Möglihkeit könnte zu-
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nähst eine stereoselektive Synthese der Alkaloide mit 2'S oder 2'R-Konguration sein,
an der sih dann eine Epimerisierung am C-2' anshlieÿt. Ein Argument dafür ist die
Umwandlung von PA des Lyopsamin-Typs durh Bärenspinner. Die Neinsäure dieser
Alkaloide ist 2,3-Dihydroxy-2-isopropylbutansäure. Beim Transfer vom Larven- zum
Puppenstadium können die Lyopsamin-PA zwei Epimerisierungen durhlaufen. Dabei
werden PA's mit (S)-Konguration an C-7 (Neinbaserest) und (R)-Konguration an
C-3' (Neinsäurerest) invertiert [63, 67, 68℄.
Eine direkte Umwandlung von Retronein in Hydroxydanaidal ersheint unwahrshein-
lih, da die Biosynthese von Hydroxydanaidal erst im späten Puppenstadium beginnt,
und zu diesem Zeitpunkt sind nur sehr kleine Mengen von freiem Retronein verfüg-
bar. In den Puppenstadien von C. transiens wurden neben dem Hydroxydanaidal niht
stabile Pyrrolester gefunden, was ein Hinweis darauf ist, dass die Aromatisierung von
Retronein in veresterter Form stattndet [56℄. Shlieÿlih ist bei der Entwiklung von
der Puppe zum erwahsenen Tier ein Verlust an Creatonotin bei den männlihen Tie-
ren feststellbar [66℄. Das weist darauf hin, dass die Creatonotine die Vorstufen für die
Bildung des Hydroxydanaidals sind. Ob sie darüber hinaus noh andere Funktionen
haben, ist bisher niht näher bekannt. Es gibt Theorien, dass die Creatonotine dazu
dienen von den Larven aufgenommene PA, die niht direkt in spätere Entwiklungs-
stadien übertragen werden können, in eine übertragbare Form umzuwandeln [62℄.
Die Bildung von Hydroxydanaidal ist niht nur auf Alkaloide mit ungesättigten Ne-
inbasen beshränkt. Auh die gesättigten Platyneinderivate wie z.B. Sarrain sind
Vorstufen. Wurden Larven Platynein-haltige Alkaloide verabreiht, enthielten die er-
wahsenen Tiere von E. area nur 1,2-Dihydroreatonotine. Das bedeutet, dass die
Platyneinalkaloide zum Platynein hydrolysiert werden und dieses zu den Dihydro-
reatonotinen verestert wird. Diese werden dann zum Hydroxydanaidal umgewandelt
[62℄. Phalaenopsin-Typ Alkaloide besitzen kein Hydroxygruppe am C-7. Sie werden
von E. area zwar in die Creatonotin analogen Verbindungen umgewandelt, sind aber
keine Vorstufen für Hydroxydanaidal. Das zeigt, dass E. area niht in der Lage ist
diese Verbindungen an C-7 zu hydroxylieren.
Larven von E. area nehmen die vielfältigen PA's auf und behalten diese über die gan-
zen Entwiklungsstufen. Das aus ihnen gebildete Hydroxydanaidal wird über die Core-
mata abgegeben, und die Männhen werben auf diese Weise mit ihrem Alkaloidgehalt.
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Je höher der Alkaloidgehalt ist, desto gröÿer sind auh die Coremata der Männhen [69℄.
Bei der Besamung überträgt das Männhen einen groÿen Teil seiner Alkaloidladung auf
das Weihen. Das Weibhen überträgt bei der Eiablage diese Alkaloide zusammen mit
einem Teil der eigenen Alkaloidladung auf die Eier.
In dem Habitat von E. area sind PA-haltige Panzen wie C. pumila und S. longilo-
bus niht sehr weit verbreitet. Sie müssen von den umherziehenden Larven gefunden
werden. Durh die geringe Verbreitung dieser Panzen ist es möglih, dass einige Indi-
viduen während ihrer Entwiklung niemals auf solhe Panzen treen und daher auh
keine Alkaloide enthalten. Die Werbung mit dem Alkaloidgehalt über das Hydroxyda-
naidal hat für Weibhen, die keine Alkaloide enthalten den Vorteil, dass sie auf diese
Weise ein Männhen mit Alkaloiden nden können. Bei der Paarung werden sie dann
mit Alkaloiden für sih und ihre Eier versorgt.
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5 Zuker als Hohzeitsgeshenk
5.1 Einleitung
Bei den Insekten umfassen Hohzeitsgeshenke alle Formen des Transfers von Nahrung
vom Männhen zum Weibhen vor oder während der Paarung. Die Art der Hohzeits-
geshenke kann untershiedlih sein und umfasst vom Männhen gesammelte Nahrung,
Teile oder den kompletten Körper des Männhens, Drüsensekrete wie Speihel, Sperma-
tophore oder Substanzen im Ejakulat. Die Hohzeitsgeshenke werden untershieden in
väterlihe Investition (paternal investment) oder Paarungsbemühung (mating eort).
Nah Trivers [70℄ versteht man unter elterliher Investition jede Investition von den
Eltern in ihre Nahkommen, die dessen Überlebenshanen erhöhen, auf Kosten der
elterlihen Fähigkeiten in weiteren Nahwuhs zu investieren. Dagegen wird unter der
Paarungsbemühung der Anteil am Reproduktionsaufwand verstanden, der aufgebraht
wird, um Mitglieder des anderen Geshlehts mit dem Ziel der Paarung zu nden. Die
Trennung zwishen diesen beiden Ansätzen ist niht immer leiht möglih. So können
z.B. vom Männhen gelieferte Nährstoe in die Eier einieÿen oder die Fruhtbarkeit
des Weibhens erhöhen. In diesem Falle wäre dies konform mit der Denition für die
väterlihe bzw. elterlihe Investition. Allerdings widerspriht dies niht notwendiger-
weise der Denition für die Paarungsbemühung.
Das Ziel des Männhens ist das Weibhen zur Paarung anzuwerben und/oder diese zu
ermöglihen. Andererseits dienen die Hohzeitsgeshenke auh dazu, die Paarung zu
verlängern und dadurh den Transfer des Spermas zu maximieren. Ein maximaler Eja-
kulattransfer hat für das Männhen den Vorteil, dass das Sperma von Konkurrenten
verdünnt wird, wenn sih das Weibhen im Vorfeld mit anderen Männhen gepaart hat.
Dadurh steigt die Anzahl der vom Männhen befruhteten Eier und damit die Chan-
en, dass die männlihen Gene in den Nahkommen weiterleben. Indirekt wirkt sih
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ein groÿer Ejakulattransfer auf die Spermienkonkurrenz aus, in dem die Refraktärphase
des Weibhens nah der Paarung verlängert wird. Dadurh dauert es längere Zeit, bis
sih das Weibhen wieder paart. In dieser Zeit werden die Eier mit dem Sperma des
Männhens befruhtet.
Über die Motten der Art Euereon varium (Abb. 5.1) ist niht viel bekannt. Sie ge-
hören zur Ordnung der Shmetterlinge und zur Familie Artiidae. Die Unterfamilie ist
Ctenuhinae. Die Männhen besitzten spezielle Shuppen an den Beinen, sog. Zuker-
shuppen (sugar sales), über die sie bei der Paarung Nährstoe auf die Weibhen
übertragen. Die Zusammensetzung diese Nährstoe sollte im Rahmen dieser Arbeit
bestimmt werden.
5.2 Extrakt von Euereon varium
Abbildung 5.1: Erwahsene Motte
von Euereon varium
[71℄
Der Extrakt von E. varium wurde von Prof.
Dr. Mihael Boppré von der Universität Frei-
burg gewonnen. Dazu wurden die Shuppen
(Androonia) der männlihen Tieren mit D2O
extrahiert. Nah Erhalt der Probe wurde ein
Teil davon mit MSTFA bzw. MSTFA/TMSCl
10:1 derivatisiert und gashromatographish-
massenspektrometrish untersuht. In Abb. 5.2
ist das Totalionenhromatogramm dieser Probe
dargestellt.
Der Extrakt besteht hauptsählih aus Kohlenhydraten. Die Hauptkomponenten bilden
Gluose und eine unbekannte Verbindung. Das Massenspektrum dieser Verbindung ist
in Abb. 5.3 gezeigt. Die harakteristishen Fragmente von m/z = 207, 217 und 361
lassen darauf shlieÿen, dass es sih bei der unbekannten Verbindung wahrsheinlih
um ein Disaharid handelt. Durh die Anomere von Kohlenhydraten besteht bei der
Analyse immer die Gefahr, dass ein Anomer eines Zukers mit einem anderen ver-
wandten Zuker verwehselt wird. Auÿerdem lassen sih viele Monosahariden niht
zweifelsfrei mittels GC-MS untersheiden. Beispielsweise sind die Massenspektren der
Hexosen Gluose, Galatose, Mannose und Talose nahezu identish.
5. Zuker als Hohzeitsgeshenk 68
Ein Teil der Naturprobe wurde zusätzlih mit ESI-MS untersuht um Hinweise auf die
elementare Zusammensetzung der unbekannten Verbindung zu erhalten. Bei positiver
Ionisation gab es zwei starke Peaks bei m/z = 203 und m/z = 365. Diese Peaks sind
die Natriumaddukte der Ionen mit den Massen m/z = 180 und m/z = 342. Dies sind
die molaren Massen von Gluose und der unbekannten Verbindung.
Neben den beiden Hauptkomponenten liegt in dem Extrakt als Nebenkomponente Glu-
onsäure vor, die durh Spektrenvergleih mit der NIST-Spektrendatenbank identi-
ziert werden konnte.
5.3 Strukturaufklärung
5.3.1 Allgemeine Vorgehensweise
Die Struktur eines Oligo- oder Polysaharides wird durh die folgenden Parameter
bestimmt [72℄: 1. Anzahl und Natur der Monosaharide, aus denen das Oligo- oder
Polysaharid aufgebaut ist, 2. Sequenz dieser Monosaharide, 3. Ringgröÿe der Mo-
nosaharide, 4. Position der glykosidishen Bindung, 5. Konguration dieser Bindung
und 6. Konguration des anomeren Kohlenstoatoms am reduzierenden Ende.
Für die Analyse von Kohlenhydraten hat sih neben der NMR-Spektroskopie die GC-
MS als ein nützlihes Instrument erwiesen. Wird die GC-MS als Analysemethode ge-
nutzt, erfolgt in der Regel zunähst eine Hydrolyse oder Methanolyse des zu untersu-
henden Zukers. Die Hydrolyse führt zur Spaltung der glykosidishen Bindung durh
Säuren und es entsteht ein Monosaharidgemish. Dieses wird dann mittels GC-MS
untersuht. Um ühtige Verbindungen zu erhalten, müssen die Monosaharide vor
dem Einspritzen derivatisiert werden. Dafür stehen gängige Methoden wie zum Beispiel
die Pertrimethylsilylierung mittels MSTFA oder die Peraetylierung mit Aetanhydrid
zur Verfügung [73℄.
Die Bedingungen für die vollständige Hydrolyse eines Oligosaharides müssen für je-
de Probe unter Berüksihtigung der Stabilität der Monosaharide angepasst werden.
Ein guter Ausgangspunkt ist die Hydrolyse mit 0,25 mol/l Shwefelsäure für 17 h bei
100
◦
C [74℄. Aber auh 0,5 M Triuoressigsäure (19h, 100
◦
C) oder 4 M Triuoressig-
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Abbildung 5.2: Totalionenhromatogramm eines wässriges Extrakts der Shuppen von Euereon varium (MSTFA-Derivat).
1) Gluopyranose, 2) Gluonsäure, 3) Gluose (oenkettig), 4) Xylose (?), 5) Gluopyranose, 6) Isomer von 7), 7) unbekannte Verbindung,
8) Isomer von 7), a) Artefakt
Temperaturprogramm: 60
◦
C, 5 min. isotherm, 5
◦
C/min auf 320
◦
C
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Abbildung 5.3: Massenspektrum des unbekannten Glykosides
säure (4h, 100
◦
C) sind gut geeignete Reagenzien für die Spaltung der glykosidishen
Bindungen [75, 76℄. Eine andere sehr gute Möglihkeit zur Hydrolyse stellen die Katio-
nenaustausher dar. Diese haben den Vorteil, dass die säurekatalysierte Zersetzung der
Monosaharide minimiert und die Hydrolyseeektivität erhöht wird [77℄. Auÿerdem
kann der Ionenaustausher sehr leiht abgetrennt und nah der Regenerierung wieder
verwendet werden.
Monosaharide haben bei der Analyse den Nahteil, dass in Lösung ein Gleihge-
wiht zwishen der oenkettigen Form und der Furanose bzw. Pyranose besteht. Da
sowohl für die Furanoseform als auh die Pyranoseform die α- oder β- Konguration
möglih ist, ergeben sih zusammen mit der oenkettigen Form bis zu 5 Isomere, die
nebeneinander vorliegen können. Sind mehrere Monosaharide in der Lösung anwe-
send, wird ein Gashromatogramm shnell sehr unübersihtlih. Dieses Problem kann
durh geeignete Derivatisierung umgegangen werden. Am gebräuhlihsten ist dabei
die Reduktion des Zukers zu dem entsprehenden Alkohol, der nur in der oenketti-
gen Form vorliegen kann. Dadurh wird nur ein Peak im Gashromatogramm erhalten.
Diese Zukeralkohole werden anshlieÿend entweder mit MSTFA oder Aetanhydrid
oder anderen gängigen Reagenzien derivatisiert und mit GC-MS untersuht.
Neben der Hydrolyse besteht auh die Möglihkeit Oligosaharide durh Methanolyse
zu spalten und in die entsprehenden Methylglyoside zu überführen. Die Methanolyse
wird für gewöhnlih mit 1 N salzsaurem Methanol für 24 h bei 85
◦
C durhgeführt.
Die entstandenen Methylglyoside werden nah der Derivatisierung analysiert. Die Me-
thanolyse hat den Vorteil, dass sie shonender als die Hydrolyse ist und dadurh eine
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geringere Zersetzung der Monosaharide verursaht [78℄. In Abb. 5.4 ist das allgemeine
Vorgehen bei der Analyse von Kohlenhydraten zusammengefasst.
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Abbildung 5.4: Shematishe Darstellung der Hydrolyse bzw. Methanolyse und Analyse
eines Oligosaharides
5.3.2 Ermittlung der Hydrolyseparameter
Bei der Hydrolyse mahen Ketosen Probleme, da sie sehr shnell abgebaut werden. Um
sie bei der Analyse niht zu übersehen, müssen die Hydrolysebedingungen sehr mild
sein. Vor der Hydrolyse der Naturprobe wurden die optimalen Hydrolysebedingungen
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mit Saharose als Modellsubstanz ermittelt. Dieser Zuker enthält eine Ketose und ist
kostengünstig. Auf diese Weise sollte sihergestellt werden, dass Ketosen, die eventuell
in der Naturprobe enthalten sind, niht abgebaut werden.
Methanolyse
Die Abb. 5.5 zeigt die Reaktionsgleihung für die Methanolyse von Saharose (41).
Durh die Einwirkung von salzsaurem Methanol wird die Saharose dabei in Me-
thylgluose (42) und Methylfrutose (43) gespalten. Salzsaures Methanol wird durh
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Abbildung 5.5: Methanolyse von Saharose
Einleiten von HCl-Gas in trokenes Methanol hergestellt.
Nah der Methode von Chambers [78℄ wird eine kleine Menge Saharose in frish her-
gestelltem MeOH/HCl gelöst und das vershlossene Gläshen wird a. 24 h bei 85
◦
C
stehen gelassen. Nah einer Mikroaufarbeitung werden die Methylglyoside mit MST-
FA derivatisiert und mit GC-MS untersuht. Ein besonderes Augenmerk liegt dabei
bei dem Gehalt von Frutose im Gemish der Methylglyoside. In Tab. 5.1 sind die
Reaktionsbedingungen der Versuhe zur Methanolyse von Saharose aufgeführt und
in Abb. 5.6 sind Ausshnitte aus den Totalionenhromatogrammen der einzelnen Me-
thanolyseversuhe dargestellt. In diesen Totalionenhromatogrammen wurde nur der
Bereih der Monosaharide berüksihtigt.
Tabelle 5.1: Versuhsbedingungen für die Methanolyse von Saharose
Versuh Zeit Temperatur Ergebnis der Methanolyse
M1 24 h 85
◦
C keine Frutose
M2 24 h RT Frutose und Methylfrutose
M3 20 h 60
◦
C wie M2, geringerer Frutosegehalt
M4 24 h 75
◦
C wenig Frutose
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Abbildung 5.6: Ausshnitte aus den Totalionenhromatogrammen der Methanolyse von
Saharose nah den Versuhen M1-M4. Es ist der Bereih der Monosaharide gezeigt.
Für die Versuhsbedingungen s. Tab 5.1 (BPX-5 fused silia Kapillare, 60
◦
C 5 min.
isotherm, 10
◦
C/min auf 320
◦
C)
1) Methylfrutose, 2) Gluose (Furanosid), 3) Frutose, 4) Methylgluose, 5) Gluose
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Wie gut zu erkennen ist, waren die Standardbedingungen für die Methanolyse niht
mild genug um einen Abbau von Frutose zu verhindern. Im Versuh M1 konnte nah
der Solvolyse keine Frutose mehr nahgewiesen werden.
Der nähste Versuh M2 wurde unter sehr milden Bedingungen durhgeführt. In diesem
Fall fand noh keine Zersetzung der Frutose statt, allerdings war das Gashromato-
gramm, da sowohl Frutose als auh Gluose in methylierter und unmethylierter Form
vorlagen, sehr unübersihtlih. Zusätzlih dazu lagen die Monosaharide noh in ver-
shiedenen isomeren Formen vor, die niht eingehender untersuht wurden. Ausserdem
war die Umsetzung der Saharose niht vollständig.
Um einen möglihst vollständigen Abbau der Saharose zu erhalten wurde der Versuh
M3 bei 60
◦
C durhgeführt. Der Vergleih mit M2 zeigt, dass der Anteil an unmethy-
lierter Gluose zugunsten der Methylgluose zurükgegangen ist. Ausserdem zeigt sih,
dass die Methanolyse bei erhöhten Temperaturen eine Zersetzung der Frutose begüns-
tigt, deren Anteil sih im Versuh M3 ebenfalls verringert hat. Für eine vollständige
Umsetzung der Saharose waren diese Bedingungen immer noh niht ausreihend.
Eine vollständige Solvolyse des Disaharides konnte im Versuh M4 beobahtet wer-
den. Die harten Bedingungen dieses Versuhes führten jedoh dazu, dass nur noh
Spuren von Methylfrutose nahgewiesen werden konnten. Ansonsten bildete Methyl-
gluose die Hauptkomponente in diesem Versuh. Das Ergebnis von M4 ist fast identish
mit dem von M1.
Die wenigen Versuhe lieÿen erkennen, dass die Methanolyse für die Aufspaltung von
Sahariden, die Ketosen enthalten niht optimal geeignet ist. Um einen vollständigen
Abbau des Kohlenhydrates zu erhalten müssen die Solvolysebedingungen relativ hart
gewählt werden. Dies hat den Nahteil, dass die Ketosen bereits zersetzt werden. Bei
einem unbekannten Natursto können auf diese Weise Ketosen im Oligo- oder Polysa-
harid übersehen werden und die erhaltenen Informationen würden zu einem fehlerhaf-
ten Strukturvorshlag führen. Werden andererseits die Bedingungen zu mild gewählt,
so kommt es unter Umständen zu einem unvollständigem Abbau des Saharides. Aus-
serdem kann die Methylierung der resultierenden Monosaharide niht abgeshlossen
sein, so dass neben den methylierten Einfahzukern auh die unmethylierten vorlie-
gen. Zusammen mit den isomeren Formen von Monosahariden in Lösung ergeben
sih sehr unübersihtlihe Gashromatogramme, deren Interpretation dann ershwert
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oder unmöglih ist.
Hydrolyse
Bei der Hydrolyse wird die glykosidishe Bindung unter Einwirkung einer Säure gespal-
ten. Saharose (41) wird dabei in Gluose (44) und Frutose (45) zerlegt (Abb. 5.7).
Um die Gashromatogramme übersihtliher zu gestalten, werden die entstehenden
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Abbildung 5.7: Hydrolyse von Saharose
Monosaharide vor der Derivatisierung mit MSTFA oder Aetanhydrid mit Natrium-
borhydrid in die entsprehenden Zukeralkohole überführt.
In einem ersten Versuh wurde Saharose mit 0,01 N Salzsäure bei 60
◦
C über Naht
hydrolysiert. Da bei der Reduktion von Frutose ebenfalls Gluitol entsteht, wurde die
Probe nah Aufarbeitung und Derivatisierung direkt mit GC-MS untersuht, ohne vor-
herige Reduktion zu den Zukeralkoholen. Unter diesen Versuhsbedingungen erfolgte
shon ein beginnder Abbau der Frutose. Eine Verkürzung der Reaktionsdauer hielt
den Frutoseabbau zwar in Grenzen, allerdings wurde die Saharose dann niht mehr
vollständig umgesetzt.
Als nähstes wurde die Hydrolyse mit Ionenaustausher getestet. Zur Solvolyse wur-
de eine verdünnte Saharoselösung mit 100 mg Ionenaustausher versetzt und über
Naht bei 75
◦
C stehengelassen. Diese Bedingungen waren noh niht mild genug, denn
es konnte keine Frutose nahgewiesen werden. Es wurden nur die vershiedenen Iso-
mere der Gluose gefunden.
Im nähsten Versuh wurde auf das Erwärmen der Probe verzihtet und die Hydroly-
se bei Raumtemperatur durhgeführt. Nah einer Wohe wurde der Ionenaustausher
entfernt und nah Entfernen des Wassers und der Derivatisierung wurde die Zusammen-
setzung der Probe mit GC-MS untersuht. Die Analyse zeigte, dass die Bedingungen in
diesem Fall gut geeignet waren, um die freigesetzte Frutose niht zu zersetzen. Auh
wenn noh Spuren von niht gespaltener Saharose nahgewiesen werden konnten,
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wurde die Hydrolyse mit Ionenaustausher bei Raumtemperatur für die Naturprobe
verwendet.
5.3.3 Hydrolyse der Naturprobe
Mit den zuvor ermittelten Bedingungen (s. 5.3.2) wurde die Naturprobe hydrolytish
mit Ionenaustausher bei Raumtemperatur gespalten. Vor der Hydrolyse wurde die
Naturprobe niht in Mono- und Disaharide aufgetrennt, so dass ein Teil Gluose
und Gluonsäure von Anfang an in der Probe vorhanden sind (s. 5.2). Ein Teil der
Probenlösung wurde nah der Hydrolyse entnommen, nah Entfernen des Wassers de-
rivatisiert und mittels GC-MS analysiert. Auf diese Weise wurde das Vorkommen von
Ketosen untersuht, da nah einer Reduktion eine Untersheidung zwishen Ketosen
und Aldosen niht mehr möglih ist. Das Totalionenhromatogramm der Hydrolyse
der Naturprobe EUV-1 ist in Abb. 5.8 dargestellt. Es ist zu erkennen, dass in der hy-
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Abbildung 5.8: Gashromatogramm nah der Hydrolyse der Naturprobe mit Ionenaus-
tausher (BPX-5 fused silia Kapillare, 60
◦
C 5 min. isotherm, 5
◦
C/min auf 320
◦
C)
1) Gluose, 2) Galatose (?), 3) Gluonsäure, a) Artefakt
drolysierten Probe nur noh Gluose und Gluonsäure auftreten. Da allerdings keine
weiteren Monosaharidpeaks hinzu gekommen sind, ist das ein Hinweis darauf, dass
das unbekannte Disaharid nur aus Gluoseeinheiten aufgebaut ist. Zur Überprüfung
wurde ein anderer Teil der hydrolysierten Probenlösung mit NaBH4 reduziert, anshlie-
ÿend derivatisiert und analysiert. In Abb. 5.9 ist das Totalionenhromatogramm der
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Abbildung 5.9: Gashromatogramm der hydrolysierten und mit NaBH4 reduzierten
Naturprobe EUV-1 (BPX-5 fused silia Kapillare, 60
◦
C 5 min. isotherm, 5
◦
C/min auf
320
◦
C)
1) Gluitol
reduzierten Probenlösung dargestellt. Da nah der Reduktion nur noh Gluitol in der
Probe enthalten ist, kann davon ausgegangen werden, dass das unbekannte Disaha-
rid aus zwei Gluoseeinheiten aufgebaut ist. Wäre noh ein anderes Monosaharid am
Aufbau des Disaharides beteiligt, so wären im Gashromatogramm auh zwei Peaks
für zwei vershiedene Zukeralkohole zu erwarten gewesen. Da dies jedoh niht der
Fall ist, besteht das Disaharid aus zwei gleihen Monosahariden. Jedoh muss be-
rüksihtigt werden, dass die Reduktion von l-Gulose ebenfalls Gluitol liefert. Durh
1
H-NMR Untersuhungen der hydrolysierten Probe konnte l-Gulose ausgeshlossen
werden (s. 5.3.4).
Es muss allerdings noh untersuht werden ob es sih beim dem Zukeralkohol wirklih
um Gluitol handelt. Denn auh andere Aldohexosen ergeben Zukeralkohole deren
Massenspektren sih niht von dem Spektrum des Gluitol untersheiden. Daher ist
auf die massenspektrometrishen Daten der GC-MS Analyse alleine kein Verlass. Eine
Möglihkeit, die Zukeralkohole voneinander zu untersheiden, bietet bei Gashroma-
tographie der Vergleih der Retentionszeiten. Liegen die Retentionszeiten zu diht bei-
einander um eine zweifelsfreie Zuordnung zu gewährleisten, bietet sih zusätzlih noh
die Coinjektion an.
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Von den gängisten Monosahariden Gluose, Mannose und Galatose wurde mit NaBH4
die entsprehenden Zukeralkohole Gluitol, Mannitol und Galatitol hergestellt. Ihre
Retentionszeiten wurden gashromatographish ermittelt und in Tab. 5.2 zusammenge-
fasst. Die Retentionszeit des Zukeralkohols aus der Naturprobe lag bei vershiedenen
Tabelle 5.2: Retentionszeiten der gängigen Zukeralkohole
Zukeralkohol Retentionszeit
Gluitol 20,01
Galatitol 20,15
Mannitol 19,94
Messungen zwishen 19,97 und 20,05 min. und liegt damit im Bereih von Mannitol
und Gluitol. Galatitol kann ausgeshlossen werden. Zur genauen Festlegung, ob der
Zukeralkohol in der Naturprobe wirklih Gluitol oder doh Mannitol ist, wurde die
Coinjektion verwendet. Dazu wurde ein äquimolares Gemish von Gluitol und Man-
nitol gashromatographish untersuht und anshlieÿend dem Gemish etwas von der
hydrolysierten und reduzierten Naturprobe zugegeben. In Abb. 5.10 sind die entspre-
henden Gashromatogramme gezeigt. Die Retentionszeiten der beiden Monosaha-
20.00 min.
Man
Glu
Man/Glu/EUV
Man/Glu
Abbildung 5.10: Coinjektion von Mannitol (Man), Gluitol (Glu) und der hydroly-
sierten, reduzierten Naturprobe (EUV) (BPX-5 fused silia Kapillare, 60
◦
C 5 min.
isotherm, 10
◦
C/min auf 320
◦
C)
ride sind vershieden genug um im Gemish (blaue Kurve) eine Grundlinientrennung
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zu erreihen. Das nah der Zugabe der Naturprobe zum äquimolaren Gemish von
Mannitol/Gluitol aufgenommene Gashromatogramm (grüne Kurve) zeigt einen Zu-
wahs der Peakähe des Gluitols gegenüber dem Mannitol/Gluitol-Gemish. Das
beweist eindeutig, dass der Zukeralkohol, der aus der Spaltung und anshlieÿender
Reduktion der Naturprobe resultiert Gluitol ist. Das bestärkt die Vermutung, dass
das unbekannte Disaharid ausshlieÿlih aus zwei Gluoseeinheiten aufgebaut ist.
5.3.4 NMR-Spektroskopie
Die NMR-Spektroskopie ist neben der Analyse mit GC und GC-MS eine weitere gute
Möglihkeit die Struktur von Sahariden zu untersuhen. Den Nahteil der geringeren
Sensitivität gegenüber GC-MS maht die NMR-Spektroskopie dadurh wett, dass mit
ihr Proben niht-destruktiv untersuht werden können. Der experimentelle Aufwand ist
begrenzt und man kann shnell Informationen über die Reinheit und generelle Struk-
turinformationen erhalten. Im Idealfall gelingt es die Struktur des Kohlenhydrates nur
durh NMR zu ermitteln. Nah Abdampfen des Lösungsmittels steht die Probe für
andere Analysemethoden zur Verfügung.
Bei der
1
H-NMR-Spektroskopie liegen die wihtigen Signale, z.B. die der anomeren
Protonen bei 4.35.9 ppm. Zusammen mit der viinalen (
3
JHH) Kopplung ergeben sih
wihtige Informationen über die Primärstruktur. Die meisten Protonenresonanzen lie-
gen im Bereih von 3.04.2 ppm. Dabei handelt es sih um die niht-anomeren Methin-
und Methylenprotonen, die in vershiedenen Monosahariden eine ähnlihe hemishe
Vershiebung aufweisen. Da im Gleihgewiht mehr als nur eine Form des reduzieren-
den Endes vorliegen kann, kommt es in diesem engen Spektralbereih zu einer starken
Überlappung der Signale.
Für die Interpretation eines
1
H-NMR-Spektrums sind einzeln stehende Resonanzen
(strutural reporter resonanes [79℄) gute Ausgangspunkte. Die hemishe Vershie-
bung und die Kopplungskonstanten dieser Resonanzen erlauben wihtige Rükshlüs-
se auf die Struktur oder auf Teile der Struktur. Viele der strutural reporter reso-
nanes treten im Bereih von 4.25.3 ppm auf und stammen von den anomeren
Protonen. Dabei sind die Signale von α-Glyosiden um a. 0.30.5 ppm tieeldver-
shoben im Vergleih zu den β-Glyosiden. Dublett-Signale bei 4.85.3 ppm mit einer
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Kopplungskonstante von a. 14 Hz stammen von einem α-Zuker, während Resonan-
zen im Bereih von 4.44.8 ppm und einer Kopplungskonstanten von 68 Hz auf einen
β-Zuker shlieÿen lassen.
Im Gegensatz zum unübersihtlihen
1
H-NMR ist ein protonenentkoppeltes
13
C-NMR
gut aufgelöst und hat wenige sih überlappende Peaks. Dadurh wird eine Interpre-
tation dieser Spektren vereinfaht. Allerdings ist es auf Grund ähnliher hemisher
Vershiebungen shwierig, einzelnen Kohlenstoatomen eine hemishe Vershiebung
zuzuordnen. Die Resonanzen der anomeren Kohlenstoatome treten im übersihtli-
hen Bereih von 90112 ppm auf. Damit ist es möglih die Anzahl der O-verknüpften
Monosaharide in einem Oligosaharid zu ermitteln. In einem
1
H-NMR Spektrum
kann, im Gegensatz dazu, aus der Anzahl der anomeren Signale niht auf die Anzahl
der Monosaharide geshlossen werden, da in diesem Bereih auh aylierte Methin-
oder Methylengruppen von aylierten Oligosahariden Resonanzen zeigen. Trotzdem
bedarf es bei der Auswertung der anomeren Region im
13
C-NMR besonderer Auf-
merksamkeit, da symmetrishe Oligosaharide wegen der Überlappung von Signalen
einfahe Spektren liefern. Dadurh könnte ein geringere Monosaharidanzahl vorge-
täusht werden. Eindimensionale NMR-Methoden liefern auf Grund der Überlappung
von vielen Signalen im Protonenspektrum nur limitierte Informationen für eine kom-
plette Strukturaufklärung eines Oligosaharides.
Durh zweidimensionale NMR Methoden können diese Probleme umgangen werden.
Ein erster Shritt bei der Strukturaufklärung ist, herauszunden welhe Signale zu
einem Spinsystem und damit auh zu einem Zukerrest gehören. Da Zuker hauptsäh-
lih aus einer Kette von koppelnden Spins bestehen, sind spinkorrelierte Methoden wie
COSY gut geeignet um die Protonen, die zu einem Spinsystem gehören, zu identi-
zieren. Ausgehend von isolierten Resonanzen, z.B. den anomeren Signalen bei 4.35.4
ppm, werden die Spins von Proton zu Proton shrittweise bestimmt. In einer Aldohe-
xose sind die Kopplungen einseitig, d.h. H-1 koppelt mit H-2, H-2 mit H-1 und H-3,
H-3 koppelt mit H-2 und H-4 usw.. Auf diese Weise können die Protonen die zu einem
Spinsystem gehören, zugeordnet werden.
Mitunter überlappen sih die Protonenresonanzen von Oligosahariden in homonulea-
ren Korrelationen, so dass eine vollständige Interpretation niht möglih ist. Eine Abhil-
fe shaen die heteronuklearen
1
H- und
13
C-Korrelationen. Durh
1
H-
13
C-Korrelationen
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ist es möglih alle Spinsysteme und damit alle Monosaharide eines Oligosaharides
zu identizieren. Glyosylierung führt zu einer Veränderung der hemishen
1
H- und
13
C-Vershiebung. Der Eekt, den die Glyosylierung verursaht, ist abhängig vom
Verknüpfungstyp und an den Verknüpfungsstellen stärker als in der Nahbarshaft.
Stehen für eine bestimmte Verknüpfung Vergleihswerte zur Verfügung, kann damit
auf die Verknüpfung der Monosaharidreste geshlossen werden. Je nah Verknüpfung
können zwishen den Monosaharideinheiten NOEs beobahtet werden, mit deren Hil-
fe auf die Verknüpfung geshlossen werden kann. HMBC Experimente liefern ebenfalls
Informationen über die Verknüpfung [80℄.
In Abb. 5.11 ist das
1
H-NMR der Naturprobe dargestellt. Gut zu erkennen sind die
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Abbildung 5.11: Ausshnitt aus dem 600 MHz
1
H-NMR der Naturprobe. Lösungsmittel
D2O.
Resonanzen der struutral reporter group im Bereih von 4.6-5.2 ppm. Ein Vergleih
mit dem NMR-Spektrum von Gluose zeigte, dass die Dubletts bei δ = 5.19 ppm (J
= 3.7 Hz) und δ = 4.60 ppm (J = 7.9 Hz) die Signale der anomeren Protonen von
α-Gluose bzw. β-Gluose sind. Das Dublett bei δ = 5.16 ppm (J = 3.8 Hz) gehört
demnah zu dem unbekannten Disaharid. Die hemishe Vershiebung und die Kopp-
lungskonstante deuten darauf hin, dass die glyosidishe Bindung in diesem Disaharid
α-konguriert ist.
In dem
13
C-NMR konnten durh Vergleih mit dem NMR von Gluose sehs bis sieben
Signale festgestellt werden, die von dem Disaharid hervorgerufen werden. Diese für
ein Disaharid geringe Anzahl an Kohlenstoatomen ist ein Hinweis darauf, dass das
Disaharid symmetrish aufgebaut ist. Da das NMR-Spektrum der Naturprobe eine
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Überlagerung der Spektren von α-Gluose, β-Gluose und dem unbekannten Disaha-
rid ist, ist eine weitergehende Interpretation der Spektren niht möglih. Daher konnte
die Position der glyosidishen Bindung niht aus dem NMR ermittelt werden.
In dem
1
H-NMR-Spektrum der hydrolysierten Naturprobe ist das Dublett der Treha-
lose bei δ = 5.16 ppm niht mehr nahweisbar. Lediglih die Dubletts der anomeren
Protonen von α- und β-Gluose sind noh vorhanden. Da nah der Hydrolyse keine
weiteren Resonanzen nahweisbar sind, ist in dem Disaharid keine l-Gulose enthal-
ten.
5.3.5 Massenspektrometrie
Nah Kamerling et al. [72℄ ist es möglih die Position der glyosidishen Bindung ei-
nes Disaharides, das ausshlieÿlih aus Aldohexosen aufgebaut ist, anhand des Mas-
senspektrums zu ermitteln. Dazu haben die Autoren die Massenspektren der TMS-
Derivate von allen Substanzen der Art Aldohexosyl-(1→x)-aldohexose mit x = 16 un-
tersuht. Wie für strukturell eng verwandte Verbindungen zu erwarten ist, sind die Mas-
senspektren der untersuhten Disaharide sehr ähnlih. Charakteristishe Untershie-
de im Fragmentierungsmuster sind auf die untershiedlihe Position der glyosidishen
Bindung zurükzuführen. In der folgenden Tabelle (Tab. 5.3) sind einige harakteristi-
she Peaks von Disahariden mit untershiedlihen Verknüpfungsmustern dargestellt.
Es ist zu erkennen, dass sih die Massenspektren der 1→1-verknüpften Disaharide
Tabelle 5.3: Intensitäten (%) harakteristisher Peaks der Aldohexosyl-(1→x)-
aldohexosen relativ zu m/z = 361 als Basispeak, nah [72℄
1→1 1→2 1→3 1→4 1→5 1→6
m/z α,α-Trehalose Kojibiose Laminaribiose Maltose Manioose Isomaltose
539 0.2 1.3 10.1 6.0 2.5 2.7
540 1.2 0.8 6.1 2.6 1.4 1.5
553 2.2 - - - - -
565 1.6 - - - - -
569 0.1 6.7 10.9 4.6 28.1 23.4
583 0.4 0.5 0.4 0.7 29.3 22.2
668 0.1 6.2 0.6 2.4 0.4 0.9
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Abbildung 5.12: Ausshnitt aus dem Massenspektrum und Fragmentierungen der Na-
turprobe. Der Basispeak ist m/z = 361.
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Abbildung 5.13: Ausshnitt aus dem Massenspektrum von α,α-Trehalose. Der Basis-
peak ist m/z = 361.
von den anderen Verknüpfungsarten durh die Anwesenheit von sehr kleinen Peaks bei
m/z = 553 und m/z = 565 untersheiden. Die Spektren der TMS-Derivate der 1→5-
und 1→6- verknüpften Disaharide lassen sih von den anderen durh starke Peaks
bei m/z = 569 und m/z = 583 untersheiden. Allerdings kann niht zwishen diesen
beiden Verknüpfungstypen untershieden werden. Untereinander sehr ähnlih sind sih
auh die Spektren der 1→2-, 1→3- und 1→4-Verknüpfung. Dennoh lässt sih mit Hilfe
der Peakverhältnisse der Peaks m/z = 569, m/z = 539 und m/z = 569, m/z = 668
auf die Position der glyosidishen Bindung shlieÿen [72℄.
Ein Ausshnitt aus dem Massenspektrum der TMS-derivatisierten Naturprobe EUV-1
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ist in Abb. 5.12 dargestellt. Diese Abbildung zeigt, dass in dem Massenspektrum von
EUV-1 kleine Peaks bei m/z = 553 und m/z = 565 vorhanden sind. Nah [72℄ handelt
es sih bei der Verbindung demnah um ein 1→1-verknüpftes Disaharid und demnah
um Trehalose. Aus dem NMR-Spektrum (s. 5.3.4) ist bekannt, dass die Konguration
an dem anomeren Kohlenstoatom α ist. Daher ist der Natursto α-Trehalose. Zum
Vergleih ist in Abb. 5.13 ein Ausshnitt aus dem Massenspektrum von käuiher α-
Trehalose gezeigt. Um siher zu stellen, dass die harakteristishen Signale bei m/z =
553 und m/z = 565 keine Artefakte sind, die vom GC-MS-Gerät verursaht werden,
wurde das Massenspektrum vom TMS-derivatisierter Maltose auf identishe Weise auf-
genommen. Bei der Auswertung wurde speziell der Massenbereih > 361 untersuht. Es
wurden mehrmals die Spektren von Maltose aufgezeihnet, aber in keinem der Massen-
spektren konnten Peaks bei m/z = 553 und m/z = 565 nahgewiesen werden. Daher
kann davon ausgegangen werden, dass diese Signale keine zufälligen Artefakte sind.
Die Intensitäten der beiden harakteristishen Peaks weihen etwas von denen in Tab.
5.3 ab. So ist in dem Spektrum der Naturprobe die Intensität des Peaks bei m/z =
565 gröÿer als die des Peaks bei m/z = 553. Diese Abweihungen werden zu einem
bestimmten Grad auh vom Messgerät und der Messmethode hervorgerufen.
5.4 Diskussion
Die Männhen von E. varium übertragen bei der Paarung über spezielle Shuppen
Nährstoe an die Weibhen. Die Analyse eines wässrigen Extraktes dieser Shuppen
hat gezeigt, dass es sih bei diesen Hohzeitsgeshenken um Gluose, Gluonsäure
und Trehalose handelt (Abb. 5.14). Trehalose (46) ist ein Disaharid aus zwei α-
Gluoseeinheiten, die 1,1-verknüpft sind. Die α,β- und β,β-Anomere spielen in der
Natur keine Rolle [81℄. In der Natur ist Trehalose weit verbreitetet und tritt in Pan-
zen, Algen, Pilzen, Hefen, Bakterien, Insekten und anderen wirbellosen Tieren auf [82℄.
Bei den Insekten ist Trehalose der Hauptzuker in der Hämolymphe [83℄ und in den
Brustmuskeln [84℄.
Trehalose ist in Insekten ein Speiher für Gluose. Insekten besitzten einen oen Kreis-
lauf und die Organe sind in die Hämolymphe eingebettet. Da kein direkter Transport
von Nährstoen über Kapillaren zu den Zellen erfolgt, ist es erforderlih, dass die Kon-
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Abbildung 5.14: α,α-Trehalose
zentration dieser Stoe in der Hämolymphe entsprehend hoh ist, um ein ausreihende
Versorgung zu gewährleisten. Aufgrund seiner reduzierenden Eigenshaften ist Gluose
in hohen Konzentrationen relativ toxish. Trehalose ist nihtreduzierend und kann da-
her in relativ hohen Konzentrationen in der Hämolyphe gespeihert werden. Bei Bedarf
wird die Trehalose durh das Enzym Trehalase in Gluose gespalten, welhe dann als
Energiequelle, z.B. für das Fliegen zur Verfügung steht [84℄. Darüber hinaus ist Treha-
lose eine Shutz- und Stabilisierungssubstanz für Proteine und Membrane. Die Bildung
von Trehalose wird durh Stress wie Hitze, Trokenheit oder oxidativem Stress ausge-
löst und die erhöhte Konzentration von Trehalose im Zytoplasma shützt die Proteine
vor der stress-ausgelösten Denaturierung [81℄.
Gluonsäure ist in der Natur sehr weit verbreitet und entsteht beim physiologishen
Abbau von Kohlenhydraten. Bei einigen Euryotis-Arten ist sie Bestandteil des Ab-
wehrsekrets [85℄.
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6 2,4-Dihexadeylfuran in
Pseudaletia unipunta
6.1 Einleitung
In der belebten Natur spielen Wahse eine groÿe Rolle. Unter Wahsen versteht man
dabei im Allgemeinen ein Gemish aus langkettigen unpolaren Verbindungen, die auf
der Oberähe von Tieren und Panzen gefunden werden können. Diese Oberähen-
wahse haben bei Insekten vielfältige Funktionen. Wie auh bei Panzen shützen sie in
erster Linie vor dem Austroknen. Andererseits spielen sie auh im Paarungsverhalten
von Insekten eine Rolle, in dem sie als sex attratants , mating stimulants und sex
reognition hemials fungieren. Daneben dienen die Wahse als Shutz vor Befall mit
Mikroorganismen, als hemishe Mimikry und sie spielen eine Rolle bei der Thermore-
gulation. Mit Hilfe ihres Wahsprols können sih einige Tiere untereinander erkennen.
Da die Zusammensetzung der kutikulären Wahse einer Art einzigartig ist, können die
Wahse zur hemotaxonomishen Einordnung der Tiere genutzt werden [86℄.
Die Wahse von Insekten bestehen aus einer komplexen Mishung von langkettigen
Verbindungen, die unverzweigte gesättigte und ungesättigte Kohlenwasserstoe, me-
thylverzweigte Kohlenwasserstoe, Wahsester, Ketone, Aldehyde, Alkohole und Säu-
ren einshlieÿen.
Von allen Wahskomponenten sind die Kohlenwasserstoe die am besten untersuhten
und am weitesten verbreiteten Komponenten. Seitdem Shall 1892 Undean in roten
Ameisen und Étard Eiosan in der Zaunrübe Bryonia dioia identiziert haben sind
Alkane in Lebewesen bekannt [87, 88℄. Seitdem wurden sie in allen bisher untersuh-
ten natürlihen Materialien gefunden und es wird davon ausgegangen, dass Alkane in
der Natur allgegenwärtig sind. Die Anteile von n-Alkanen sind dabei sehr variabel. Sie
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reihen von 98% in den Kutikulakohlenwasserstoen des Shwarzkäfers Euryhora sp.
bis zu Spuren in den Lipiden der Tsetseiege [89, 90℄.
Neben den n-Alkanen sind die methylverzweigten Alkane häuge Komponenten in den
Oberähenlipiden von Insekten. Sie treten in einer strukturellen Vielfalt von mono-
bis tetramethylverzweigten Alkanen auf, wobei mono- und dimethylverzweigte Alkane
weit häuger auftreten als die tri- und tetramethylverzweigten. Für gewöhnlih sind
die Verzweigungspunkte durh drei Methylengruppen voneinander getrennt, allerdings
wird auh ein Abstand von neun Methylengruppen häug beobahtet. In einigen Fällen
können auh 1, 5, 7, 11, 13 oder 17 Methylengruppen zwishen den Methylverzweigun-
gen liegen [86℄. Bei den trisubstituierten Alkanen liegen zwishen den Verzweigungs-
punkten häug jeweils drei Methylengruppen, aber auh 3,5-, 5,3- und 7,3-Abstände
wurden beobahtet [90℄.
Neben den gesättigten Kohlenwasserstoen, die auh in den meisten Fällen die Haupt-
komponenten von Insektenwahsen sind, treten auh ungesättigte Kohlenwasserstoe
auf. Am gängigsten sind dabei n-Alkene. In einigen Fällen bilden jedoh Diene die
Hauptkomponenten unter den ungesättigten Kohlenwasserstoen. So sind z.B. in der
Shabe Periplaneta ameriana (Z,Z)-6,9-Heptaosadien und in der weiblihen Fruht-
iege Drosophila melanogaster 7,11-Heptaosadien die Hauptkomponenten der jewei-
ligen Oberähenwahse [91, 92℄. Bei Drosophila virilis haben Diene einen Anteil von
22 % an den Oberähenlipiden und die drei Komponenten (Z,Z)-5,13- und (Z,Z)-
5,15-Pentaosadien und (Z,Z)-7,15-Heptaosadien wirken als Additive für das Sexphe-
romon (Z)-11-Pentaosen [93℄. In den Insektenwahsen sind ebenfalls langkettige me-
thylverzweigte Alkene nahgewiesen worden, doh wurden diese niht so genau wie die
methylverzweigten Alkane untersuht. Beispiele sind 13-Methylhentriaont-1-en und
13-Methyltritriaont-1-en in den Lipiden der Gemeinen Stehiege Stomoxys alitrans
oder 19,23-Dimethyltritriaont-1-en in der Tsetseiege Glossina morsitans submorsit-
ans [94, 95℄.
In der taxonomishen Einordnung gehört Pseudaletia unipunta zur Ordnung Lepido-
ptera, Familie Notuidae, Unterfamilie Hadeninae, Gattung Pseudaletia. P. unipunta
(Abb. 6.1) ist in Nordamerika heimish. Dort kommt sie in den Regionen östlih der
Roky Mountains bis in den Süden von Kanada vor. Die Larven von P. unipunta
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stellen in der Landwirtshaft ein ernst zunehmendes Problem dar, da innerhalb kurzer
Zeit erhebliher Shaden an Feldern verursaht werden kann. Die Tiere fallen dabei
wie eine Armee über die Panzen her und nahdem diese kahl gefressen sind, zieht
der ganze Trupp weiter zur nähsten Nahrungsquelle. Dieses armee-artige Auftreten
führte auh zu der Bezeihnung Armyworm für die Larven von P. unipunta. Als
Nahrungsquellen dient in erster Linie Getreide, aber auh Gemüse. Die erwahsenen
Abbildung 6.1: Larve (links) und Motte (rehts) von Pseudaletia unipunta
[96℄
Motten sind rötlih bräunlih gefärbt mit einer Flügelspannweite von a. 40 mm. Er-
wahsene Weibhen legen die Eier in Clustern auf geshützte Stellen ab, z.B. zwishen
Blattsheide und -spreite in den Blättern ihrer Wirtspanzen. Die Eier sind weiÿ oder
gelblih, ändert sih aber direkt vor dem Shlüpfen zu grau. Nah 3,5 bis 6,5 Tagen
shlüpfen die Eier. Die Dauer des Eistadiums ist abhängig von der Temperatur. Die
Larven durhlaufen normalerweise 6 Larvenstadien, allerdings wurden auh shon bis
zu 9 beobahtet. Die Gröÿe der Larven nimmt von 4 mm im 1. Larvenstadium auf 35
mm im 6. Stadium zu. Die Larven des 1. Stadium sind weiÿ mit einem dunklen Kopf,
alle anderen Stadien variieren in ihrer Färbung von grün-braun bis shwarz und es gibt
weiÿe, orange und braune Streifen die entlang des Körpers verlaufen. Die Entwiklungs-
zeit der Larven ist temperaturabhängig und variiert von 20 Tagen im Sommer und 30
Tagen im Frühling oder Herbst.
Die Larven verpuppen sih im Boden in Tiefen zwishen 2 und 5 m. Es bilden sih
Puppen von 1317 mm Länge und 56 mm Breite. Sie sind anfänglih gelblih-braun
nehmen aber bald eine mahagoni-braune Farbe an. Nah 12 Wohen shlüpfen die
erwahsenen Motten [97℄.
Bei früheren Arbeiten wurden die Oberähenwahse von P. unipunta untersuht
[98℄. Hauptkomponenten dieser Wahse sind langkettige verzweigte und unverzweig-
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te Alkane und 2,5-Dialkyltetrahydrofurane. Neben diesen Verbindungen wurden im
Gashromatogramm auh zwei Verbindungen gefunden, die zu diesem Zeitpunkt niht
näher untersuht werden konnten, weil die Probenmenge eine zu geringe Konzentration
dieser Verbindungen aufwies und so eine Isolierung niht möglih war. Die zweite der
unbekannten Verbindungen ist nur eine Spurenkomponente. Eine Strukturaufklärung
nur aus massenspektrometrishen Daten war niht möglih. Das Ziel der vorliegenden
Arbeit war die Isolierung der unbekannten Verbindung mit dem gröÿeren Anteil aus
einer gröÿeren Probemenge. Mit Hilfe von NMR und MS wurde ein Strukturvorshlag
erarbeitet, der durh anshlieÿende Synthese auf Rihtigkeit überprüft wurde.
6.2 Extrakte
Die Extrakte von P. unipunta wurden von der Arbeitsgruppe um Prof. Jeremy M-
Neill, Université Laval in Quebe (Kanada) hergestellt. Dazu wurden im Labor ge-
zühtete Larven des 2. und 3. Stadium zunähst 10 Minuten lang mit 5 ml Hexan
extrahiert und anshlieÿend für 24 Stunden mit 5 ml Dihlormethan. Diese Extrak-
te wurden nah Erhalt gashromatographish-massenspektrometrish untersuht. In
Abbildung 6.2 ist ein Totalionenhromatogramm eines Hexanextrakts dargestellt. Die
Hexanextrakte bestehen ausshlieÿlih aus Alkanen und Tetrahydrofuranen. Die Alka-
ne sind sowohl unverzweigt als auh als mono- und dimethylsubstituiert.
Die Hauptkomponenten in den Hexanextrakten sind 13,17-, 15,19- und 17,21-Dime-
thylheptatriaontan (Peak 32 in Abb. 6.2), die alle gleihzeitig von der GC-Säule
eluieren. Die Tetrahydrofurane komme in den Extrakten nur in der 2,5-dialkylierten
Form vor. Die Hauptkomponenten dieses Typs sind 2-Eiosyl-5-trideyltetrahydro-
furan, 2-Otadeyl-5-pentadeyltetrahydrofuran, 2-Doosyl-5-undeyltetrahydrofuran
(Peak 33), die ebenfalls alle gleihzeitig von der Säule eluieren. Für nähere Information
über die Zusammensetzung der Hexanextrakte von P. unipunta sei auf die Dissertation
von Cristian Arsene verwiesen [98℄. Der in Abb. 6.2 mit der Nummer 30 gekennzeih-
neten Verbindung konnte bei der Analyse der Extrakte keine bekannte Verbindung
zugeordnet werden. In Abb. 6.3 ist das Massenspekrum dieser Verbindung dargestellt.
Die Struktur dieser Verbindung sollte aufgeklärt werden.
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Abbildung 6.2: Totalionenhromatogramm eines Hexanextrakts von Larven von Pseudaletia unipunta.
Für die Bezeihnung der Peaks s. Tab. 6.1. a) Artefakt
Temperaturprogramm: 60
◦
C, 5 min. isotherm, 5
◦
C/min auf 320
◦
C
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Tabelle 6.1: Inhaltsstoe in dem Hexanextrakt (s. Abb. 6.2) von P. unipunta
Peak-Nr. Verbindung
1 Tridean
2 Tetradean
3 Pentadean
4 Heptadean
5 Hexadeanal
6 Tetradeansäure
7 Otadeanal
8 Triosan
9 Tetraosan
10 Pentaosan
11 Hexadean
12 Heptadean
13 Otadean
14 Squalen
15 Nonaosan
16 Triaontan
17 Hentriaontan
18 Dotriaontan
19 Tritriaontan
20 11-, 13-, 15-, 17-Methyltriaontan
21 11-, 13-, 14-, 15-Methyltetratriaontan
22 Pentatriaontan
23 11-, 13-, 15-, 17-Methylpentatriaontan
24 11,15-, 13,17-, 15,19-Dimethylpentatriaontan
25 2-Otadeyl-5-trideyltetrahydrofuran
25 2-Eiosyl-5-undeyltetrahydrofuran
26 2-Otadeyl-5-trideyltetrahydrofuran
27 11-, 12-, 13-, 15-, 17-Methylhexatriaontan
28 12,16-, 13,17-, 15,19-Dimethylhexatriaontan
29 2-Otadeyl-5-tetradeyltetrahydrofuran
29 2-Heniosyl-5-undeyltetrahydrofuran
29 2-Eiosyl-5-undeyltetrahydrofuran
29 2-Nonadeyl-5-trideyltetrahydrofuran
30 unbekannte Verbindung (N)
31 11-, 13-, 15-, 17-, 19-Methylheptatriaontan
32 13,17-, 15,19-, 17,21-Dimethylheptatriaontan
33 is-2-Eiosyl-5-trideyltetrahydrofuran
6. 2,4-Dihexadeylfuran in Pseudaletia unipunta 92
10050 150 200 250 300 350 400 450 m/z
100%
43
57
81
95
109
121
165
221 249
263
291
306
319
348 375 473
516
Abbildung 6.3: Massenspektrum der Verbindung 30 (= N) in Abb. 6.2
Tabelle 6.1: (Fortsetzung)
33 is-2-Otadeyl-5-pentadeyltetrahydrofuran
33 is-2-Doosyl-5-undeyltetrahydrofuran
34 trans-2-Eiosyl-5-trideyltetrahydrofuran
34 trans-2-Otadeyl-5-pentadeyltetrahydrofuran
34 trans-2-Doosyl-5-undeyltetrahydrofuran
35 12,16-, 15,19-, 17,21-Dimethylotatriaontan
36 13,17-, 15,19-, 17,21-Dimethylnonatriaontan
37 2-Eiosyl-5-pentadeyltetrahydrofuran
37 2-Doosyl-5-trideyltetrahydrofuran
38 13,17-, 15,19-, 17,21-, 19,23-Dimethylhentetraontan
Die Dihlormethanextrakte von P. unipunta (Abb. 6.4) enthalten hauptsählih Fett-
säuren und unverzweigte Alkane. Durh die lange Extraktionsdauer kann davon ausge-
gangen werden, dass diese Verbindungen zum groÿen Teil aus dem Körperinneren der
Larven kommen. Bei dem in Abb. 6.4 gezeigten Chromatogramm ist die Hexadeansäu-
re die Hauptkomponente der Fettsäuren. Allerdings gab es auh Extrakte, in denen die
Stearinsäure als Hauptkomponente auftrat. Die Alkane treten in den Kettenlängen von
C21 bis zu C29 auf und bilden die Hauptkomponenten in den Dihlormethanextrakten.
Dabei sind Triosan und Tetraosan die absoluten Hauptkomponenten. Zusätzlih zu
den Alkanen und Fettsäuren ndet sih auh Cholesterol.
Da in den Dihlormethanextrakten die Verbindung 30 (=N) gar niht oder nur Spuren
enthalten ist, wurden für die Analyse und Isolierung dieser Verbindung im Weiteren
nur die Hexanextrakte verwendet.
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Abbildung 6.4: Totalionenhromatogramm eines Dihlormethanextrakts von Larven von Pseudaletia unipunta (MSTFA-Derivat).
1) Tetradeansäure-TMS-ester, 2) Hexadeensäure-TMS-ester, 3) Hexadeansäure-TMS-ester, 4) Heneiosan, 5) Otadeanol-TMS-ether, 6) Do-
osan, 7) Triosan, 8) Tetraosan, 9) Pentaosan, 10) Hexaosan, 11) Heptaosan, 12) Otaosan, 13) Nonaosan, 14) Cholesterol-TMS-ether,
a) Artefakt
Temperaturprogramm: 60
◦
C, 5 min. isotherm, 5
◦
C/min auf 320
◦
C
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6.3 Isolierung und Strukturaufklärung
Zur Analytik von N wurden mehrere Hexanextrakte von P. unipunta vereinigt und
säulenhromatographish getrennt. Zunähst wurden einige Fraktionen mit Pentan als
Laufmittel gewonnen und danah wurde die Polarität des Laufmittels durh einen
steigenden Dihlormethangehalt in Pentan/Dihlormethan-Gemishen erhöht. Im An-
shluss daran wurden Fraktionen mit Dihlormethan und danah mit Methanol als
Laufmittel erhalten. Dadurh wurde sihergestellt, dass alle Substanzen von der Säule
eluierten. Der Natursto N eluierte mit Pentan als Laufmittel und konnte auf die-
se Weise isoliert bzw. angereihert werden. Die Fraktion, in der der Natursto N die
Hauptkomponente darstellt, wurde für die weitere Analytik verwendet (Abb. 6.5).
41.00 43.00 45.00 47.00 49.00 51.00 53.00 55.00 57.00 min.
N
Abbildung 6.5: Gashromatogramm des angereiherten Natursto N (BPX-5 fused
silia Kapillare, 60
◦
C 5 min. isotherm, 5
◦
C/min auf 320
◦
C)
Zunähst wurde diese Fraktion mit GC/HRMS untersuht und die exakte Molekülmas-
se vom Molekülion und von den wihtigsten Fragmenten bestimmt. Aus diesen exakten
Massen konnten die atomare Zusammensetzung und daraus die Doppelbindungsäqui-
valente berehnet werden. Die Ergebnisse dieses Experimentes sind in der Tabelle 6.2
zusammengefasst.
Aus den HRMS-Daten wurde ein erster Strukturvorshlag ermittelt. Das Doppelbin-
dungsäquivalent von drei passt gut zu einem Furanring, zwei Doppelbindungsäqui-
valente entsprehen den Doppelbindungem im Ring und das dritte Äquivalent wird
durh den Ring selbst abgedekt. Die beiden wihtigen Fragmente bei m/z = 319
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Tabelle 6.2: GC/HRMS-Daten von N
Ion [m/z℄ exakte Masse [amu℄ Summenformel theoret. Masse [amu℄ DBÄ
516 516,5263 C36H68O1 516,5270 3
319 319,2999 C22H39O1 319,3000 3,5
306 306,2921 C21H38O1 306,2923 3
und m/z = 306 deuten darauf hin, dass Alkylketten mit einer Länge von C15 abge-
spalten werden. Daher wurde angenommen, dass N ein dialkyliertes Furan mit zwei
Hexadeylketten ist. Bei einem dialkylierten Furan gibt es allerdings vershiedene Mög-
lihkeiten zwei Substituenten anzuordnen. Neben dem 2,5- gibt es noh das 2,4- oder
2,3-Substitutionsmuster, allerdings reihen die MS-Daten niht aus, um siher auf das
Substitutionsmuster shlieÿen zu können. Da eine 2,5-Anordnung von zwei Substitu-
enten bei den im Extrakt vorhandenen Dialkyltetrahydrofuranen vorkommt, wurde
zunähst angenommen, dass es sih bei N um 2,5-Hexadeylfuran handelt.
Gesihertere Aussagen über das Substitutionsmuster sind mit NMR-Messungen mög-
lih. Daher wurden alle Fraktionen, die 2,4-Dihexadeylfuran in grösseren Anteilen
enthielten vereinigt, um dadurh genügend Substanz für NMR Untersuhungen zu
erhalten. Damit waren
1
H-NMR Untersuhungen möglih, auf
13
C-NMR Messungen
musste auf Grund zu geringer Mengen verzihtet werden. Das
1
H-NMR ergab für die
wihtigen Protonenresonanzen Singuletts bei δ = 6,95 ppm und 5,90 ppm und Tripletts
bei δ = 2,54 ppm und 2,34 ppm (Tab. 6.3):
Tabelle 6.3:
1
H-NMR Daten des Naturstos N, Lösungsmittel C6D6. Die hemishen
Vershiebungen wurden auf das Lösungsmittelsignal (δ = 7,16 ppm) be-
rehnet
Vershiebung δ[ppm℄ Aufspaltung Kopplungskonstante J [Hz℄
7,08 s
5,90 s
2,54 t 7,6
2,34 t 7,8
Aus diesen Daten zusammen mit den MS-Daten konnte ein genauerer Strukurvorshlag
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entwikelt werden. Die beiden Singuletts bei 5,90 ppm und 6,95 ppm sind ein weiterer
Hinweis darauf, dass es sih um ein aromatishes System handeln könnte. Ausserdem
bedeutet es, dass diese aromatishen Protonen niht in direkter Nahbarshaft stehen,
da sonst eine Dublettaufspaltung zu erwarten gewesen wäre. Aus diesem Grunde ist
es am wahrsheinlihsten, dass N ein 2,4-Hexadeylfuran ist. Ein Vergleih des NMR-
Spektrums mit dem NMR-Spektrum eines vorhandenen 2,5-dialkylierten Furans zeigte
im Bereih der aromatishen Protonen keine gute Übereinstimmung, so dass ein 2,5-
Substitutionsmuster unwahrsheinlih ist. Zur siheren Klärung des rihtigen Substitu-
tionsmusters wurden im weiteren 2,4- und 2,5-Dihexadeylfuran synthetisiert und die
Spektren der beiden Verbindungen mit den Spektren des Naturstoes verglihen. Das
ebenfalls möglihe 2,3-Dialkylfuran wurde auf Grund der NMR-Daten ausgeshlossen.
6.4 Synthesen
6.4.1 Synthese von 2,5-Dihexadeylfuran
Gemäÿ der retrosynthetishen Zerlegung von 2,5-Dihexadeylfuran (47) (Abb. 6.6)
sollte es möglih sein diese Verbindung ausgehend vom Furan (49) zu synthetisieren,
indem naheinander die entsprehenden Alkylketten angeknüpft werden.
O C16H33C16H33 O C16H33 O
47 48 49
Abbildung 6.6: Retrosynthese von 2,5-Dihexadeylfuran
In Abb. 6.7 ist der entsprehende Syntheseplan dargestellt. Im ersten Shritt wird
frish destilliertes Furan (49) mit tert-Butyllithium in ortho-Position deprotoniert und
anshlieÿend mit Hexadeylbromid umgesetzt. Da 2,5-Dihexadeylfuran (47) ein sym-
metrishes Furan ist, kann das erhaltene 2-Hexadeylfuran (48) ohne weitere Aufarbei-
tung im selben Reaktionsansatz erneut in der ortho-Position durh tert-Butyllithium
deprotoniert und mit Hexadeylbromid umgesetzt werden.
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O O C16H33 O C16H33C16H33
1. t-BuLi
2. C16H33Br 2. C16H33Br
1. t-BuLi
49 48 47
Abbildung 6.7: Synthese von 2,5-Dihexadeylfuran ausgehend von Furan
6.4.2 Synthese von 2,4-Dihexadeylfuran
Die Synthese von 2,4-disubstituierten Furanen ist komplexer, weil für dieses Substitu-
tionsmuster keine Standardmethoden existieren. Im Prinzip gibt es drei Ansätze um
diese Art von Furanen herzustellen (Abb. 6.8). Einerseits kann man von einem aromati-
OO
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O
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O
O
O
O
R
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MeO SPh
CH2OHOMe
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R R
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O R
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Abbildung 6.8: Retrosynthese von 2,4-Dihexadeylfuran
shen Grundsystem ausgehen und ähnlih wie bei den 2,5-Dialkylfuranen versuhen die
Alkylketten naheinander an den Aromaten zu koppeln. Dabei gibt es dann die Mög-
lihkeiten zuerst die Alkylkette in der leihter zugänglihen 2-Position und danah die
zweite Alkylkette in der 4-Position anzubauen, oder es wird von einem 3-Alkylfuran aus-
gegangen, dass dann durh Kopplung mit der zweiten Alkylkette zum 2,4-Dialkylfuran
wird. Das 3-Alkylfuran wiederum muss z.B. über eine nihtaromatishe Vorstufe zu-
gänglih gemaht werden.
Zum anderen können zuerst die Substituenten in ein geeignetes nihtaromatishes Sys-
tem eingefügt werden und erst im weiteren Verlauf der Reaktonssequenz erfolgt dann
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Ringshluss und Aromatisierung zum gewünshten dialkylierten Furan. Als geeignete
nihtaromatishe Vorläufermoleküle kommen γ-Latone in Betraht. Diese haben den
Vorteil, dass das Ringsystem shon vorhanden ist und nur noh die Substituenten an-
gebaut werden müssen. Anshlieÿende Aromatisierung würde zum substituierten Furan
führen.
Die dritte Möglihkeit wäre ein Mittelweg zu den beiden anderen Ansätzen. In diesem
Fall wird erst eine Alkylkette an ein nihtaromatishes Molekül gekoppelt und dann er-
folgen Ringshluÿ und Aromatisierung, so dass erst ein monoalkyliertes Furan erhalten
wird. Im Anshluÿ daran erfolgt dann die Zweitalkylierung.
Bei der Reaktionssequenz gemäÿ Weg a in Abb. 6.8 wird von einem Laton als nihtaro-
matishes Vorläufersystem ausgegangen und die Aromatisierung zum Furan erfolgt erst
im letzten Shritt [99℄. In Abb. 6.9 ist die zum Weg a gehörende Reaktionsreihenfolge
gezeigt.
O OC16H33
O
C16H33
O OC16H33
C16H33
O OC16H33
C16H33
PhSeH
O OC16H33
C16H33
OC16H33
C16H33
1. Na-Malonat
2. MgCl2*6 H2O
1. LDA
2. C16H33Br
1. LDA
2. PhSeCl
H2O2
i-Bu2AlH
50 51 52
53 54
55
Abbildung 6.9: Syntheseplan zur Darstellung von 2,4-Dihexadeylfuran nah Weg a
Als Startmolekül in dieser Sequenz dient kommerziell erhältlihes Otadeenoxid (50).
Im ersten Reaktionsshritt erfolgt eine basenkatalysierte Epoxidönung. Das Malonat-
Anion greift das endständige C-Atom an, da dieses sterish am wenigsten gehindert ist.
Bei der Önung entsteht ein Oxonium-Ion, welhes das positiv polarisierte C-Atom ei-
ner Carboxylgruppe des Malonats angreift. Unter Ringshluss entsteht ein Fünfring,
der unter anshlieÿender Dearboxylierung in das Laton 51 übergeht.
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Im nähsten Shritt wird das Laton 51 durh Lithiumdiisopropylamin (LDA) in α-
Position deprotoniert und das entstehende Anion wird mit Hexadeylbromid zu 52
abgefangen. Die Selenylierung erfolgt durh erneute α-Deprotonierung und anshlie-
ÿender Reaktion des Lithiumenolats mit Phenylselenylhlorid. Durh Oxidation des
Selen in 53 mit Wasserstoperoxid und nahfolgender Eliminerung von Phenylselen-
oxid entsteht das Butenolid 54, dass durh Aromatisierung mit Diisobutylaluminium-
hydrid (DIBAL) in das 2,4-Dihexadeylfuran (55) überführt wird.
Nah diesem Weg konnte das 2,4-Dihexadeylfuran (55) allerdings niht erfolgreih
synthetisiert werden, denn unter den gewählten Bedingungen fand die Alkylierung des
Latons mit Hexadeylbromid niht statt. Diese Alkylierung wurde shlieÿlih mit an-
deren, reaktiveren Alkylierungsreagentien, z.B. Hexadeylmesylat und Hexadeyliodid
versuht.
Aus Hexadeanol wurde das Hexadeylmesylat hergestellt, das auf Grund der guten
Mesylatabgangsgruppe reaktiver als das Hexadeylbromid sein sollte. Das Hexadey-
liodid ist mit der Finkelsteinreaktion leiht und nahezu quantitativ aus Hexadeylbro-
mid zugänglih. Da das groÿe Iodid-Ion eine bessere Abgangsgruppe als das Bromid-Ion
ist, sollte Hexadeyliodid reaktiver als das entsprehende Bromid sein. Die Versuhe
das Laton mit dem Hexadeylmesylat bzw. Hexadeyliodid zu alkylieren shlugen al-
lerdings ebenfalls fehl. Shlieÿlih wurde die Synthese von 2,4-Dihexadeylfuran (55)
nah Weg a an dieser Stelle abgebrohen.
Der Reaktionsweg b (Abb. 6.10) geht ebenfalls von nihtaromatishen Vorstufen aus,
das aromatishe System wird erst im vorletzten Shritt erzeugt.
Es wird vom Ethyl(phenylthio)aetat (57) ausgegangen, was einfah durh Vereste-
rung der entsprehenden Phenylthioessigsäure (56) mit Ethanol hergestellt werden
kann. Der Ethylester 57 wird im nähsten Shritt mit Natriumhydrid in DMF in der
α-Position deprotoniert und das entstehende Enolat-Ion greift 2-Bromaetaldehyddi-
methylaetal an und es entsteht das Butyrat 58. In der α-Position erfolgt eine weitere
Deprotonierung mit Natriumhydrid in DMF mit anshlieÿender Alkylierung zu 59.
Der alkylierte Ester wird dann mit Lithiumaluminiumhydrid zum Alkohol 60 redu-
ziert und durh Erhitzten in Toluol unter Anwesenheit von katalytishen Mengen p-
Toluolsulfonsäure erfolgen Ringshluÿ und Aromatisierung zum 3-Hexadeylfuran (61).
Der Mehanismus der Zyklisierung zum 3-Hexadeylfuran ist in Abb. 6.11 gezeigt [100℄.
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Abbildung 6.10: Syntheseplan zur Darstellung von 2,4-Dihexadeylfuran nah Weg b
Zunähst bildet sih unter Abspaltung von Methanol das zyklishe Intermediat 62.
Durh die hohe Temperatur kommt es zu einer weiteren Abspaltung von Methanol und
es entsteht 3-Hexadeyl-3-(phenylthio)dihydrofuran (63), das eine labile Phenylthio-
Gruppe in allylisher Position trägt. Durh Abspaltung von Phenylthiol entsteht 3-
Hexadeylfuran (61). Dieses Furan 61 wird dann in der 2-Position mit tert-Butylli-
O SPh
CH2OHO
C16H33
O O
C16H33C16H33
SPh
O
C16H33
SPh
MeO
+ H+
- MeOH
- MeOH - PhSH
60 62
63 61
Abbildung 6.11: Mehanismus der Zyklisierung zu 3-Hexadeylfuran
thium deprotoniert und anshliessend mit Hexadeyliodid alkyliert. Diese Alkylierung
ist allerdings u.a. bedingt duh die Molekülgröÿe niht mehr so einfah wie z.B. eine
ortho-Alkylierung von Furan. Zusätzlih hat die lange Hexadeylkette einen deaktivie-
renden Einuÿ auf den aromatishen Ring.
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Tabelle 6.4: Darstellung von 2,4-Dihexadeylfuran (55) nah Weg b
Metallierungs- Solvens Anteil an
mittel C16H33X Temp. (Co-Solvens) Mishfraktion* Lit.
t-BuLi I -30
◦
C THF -
t-BuLi I RT THF - [101℄
t-BuLi I RT THF (DMPU) 4 %
KO-t-Bu/BuLi I RT Pentan 4 %
PhLi I RT Glyme - [102℄
KO-t-Bu/BuLi SO3CF3 -60
◦
C Pentan, THF 53 % [30℄
(TMEDA)
* Die quantitative Zusammensetzung der Mishfraktionen wurde gashromatographish
bestimmt
Es wurden vershiedene Methoden zur Deprotonierung versuht, die in Tab. 6.4 zu-
sammengefasst sind. Die Deprotonierung mit tert-Butyllithium bei -30
◦
C in THF und
anshliessende Alkylierung mit Hexadeyliodid zeigte keinen Umsatz. Nah der Varian-
te von MKeown [101℄ wurde versuht das 3-Hexadeylfuran (61) bei Raumtemperatur
über einen Zeitraum von 24 h zu deprotonieren, doh erneut konnte kein Umsatz festge-
stellt werden. Bei der Verwendung von DMPU als Co-Solvens konnte nah der säulen-
hromatographishen Aufarbeitung eine Mishfraktion aus mono- und 2,4-dialkylierten
Furan erhalten werden, allerdings war der Anteil von 2,4-Dihexadeylfuran (55) in die-
ser Mishfraktion nur 4 %.
Nah der Variante von Shlosser [102℄ wurde das 3-Hexadeylfuran (61) mit einem Ge-
mish aus Kalium-tert-butanolat und Butyllithium in Pentan deprotoniert und danah
mit Hexadeyliodid versetzt. Nah der Aufarbeitung wurde eine Mishfraktion mit ei-
nem Anteil von 2,4-Dihexadeylfuran (55) von 4 % erhalten. Nah Shlosser kann auh
Phenyllithium in 1,2-Dimethoxyethan als Metallierungsmittel verwendet werden, doh
in diesem Fall konnte ebenfalls keine Umsetzung festgestellt werden.
Als nähstes wurde eine Reaktion nah Brandsma [30℄ versuht. Das 3-Hexadeylfuran
(61) wurde bei -60
◦
C von einem Gemish aus Kalium-tert-butanolat und Butyllithi-
um in Pentan und TMEDA als Co-Solvens für 24 h metalliert. Anshlieÿend wurde
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Hexadeyltriat zugegeben und nah 4 d Reaktionszeit wurde nah der säulenhroma-
tographishen Reinigung eine Mishfraktion erhalten, die zu 53 % aus dem gewünshten
2,4-Dihexadeylfuran (55) bestand und zu 30 % aus unumgesetztem 3-Hexadeylfuran
(61). Mit einem Anteil von 8 % ist das 2,3-Dihexadeylfuran entstanden. Diese Verbin-
dungen konnten niht weiter getrennt werden, da diese bei der Säulenhromatographie
mit Pentan als Laufmittel gleihzeitig eluierten.
Analog der Darstellung von 2,5-Dihexadeylfuran (s. 6.4.1) wird bei dem Reaktions-
weg  (Abb. 6.12) vom Furan (49) als aromatisher Vorstufe ausgegangen. Diese wird
OC16H33
OC16H33 SPh
OC16H33 SPh
Br
OC16H33 SPh
C16H33
OC16H33
C16H33
1. t-BuLi
2. Ph2S2
Br2
1. t-BuLi
2. C16H33I
Raney Ni
48 64 65
66 55
Abbildung 6.12: Syntheseplan zur Darstellung von 2,4-Dihexadeylfuran nah Weg 
zunähst mit tert-Butyllithium metalliert und mit Hexadeyliodid alkyliert. Das ent-
standene 2-Hexadeylfuran (48) wird dann erneut an der noh freien ortho-Position
mit tert-Butyllithium deprotoniert und das entstehene Furyllithiumwird mit Diphenyl-
disuld abgefangen. Dabei entsteht das Furan 64. Durh den Thiophenylsubstituenten
wird für die weiteren Reaktionen die 5-Position blokiert und gleihzeitig die 4-Position
für die folgende Bromierung zu 65 aktiviert. Nah einem Brom-Lithiumaustaush mit
tert-Butylithium und Reaktion des Furyllithium mit Hexadeyliodid entsteht das Fu-
ran 66. Im letzten Shritt wird die Thiophenylgruppe durh Raney-Nikel abgespalten
und es entsteht das gewünshte 2,4-Dihexadeylfuran (55).
Bei dieser Reaktionssequenz erwies sih erneut die Zweitalkylierung als problematish.
Es konnte keine Umsetzung beobahtet werden und die Edukte wurden wieder zu-
rükgewonnen. Da das 2,4-Dihexadeylfuran zwishenzeitlih shon nah dem Weg b
zumindest als Gemish mit dem 3-Hexadeylfuran hergestellt werden konnte, wurde auf
eine weiter Optimierung von Weg  verzihtet und der Versuh nah der Bromierung
abgebrohen.
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6.5 Ergebnis
Nah der Synthese der vorgeshlagenen Strukturen wurden die spektrometrishen und
spektroskopishen Daten der synthetisierten Verbindungen mit den Daten des Na-
turstos verglihen. In Abb. 6.13 sind die Massenspektren des Naturstos, vom 2,5-
Dihexadeylfuran, vom 2,4-Dihexadeylfuran und zusätzlih vom 2,3-Dihexadeylfuran
gezeigt. Wie zu erkennen ist, sind sih alle Spektren sehr ähnlih. Das Massenspektrum
von 2,5-Dihexadeylfuran (B in Abb. 6.13) weist im höheren Massenbereih einen
Peak bei m/z = 305 statt einen bei m/z = 306 auf. Ausserdem ist die Intensität
der Gruppe 305/319 im 2,5-Dihexadeylfuran viel kleiner als die Intensität der Grup-
pe 306/319 im Natursto (A in Abb. 6.13). Desweiteren fällt das Fehlen des Peaks
m/z = 263 auf und im unteren Massenbereih ist der Peak m/z = 95 gröÿer als der
Peak m/z = 109, der im Natursto eine höhere Intensität aufweist. Das Massenspek-
trum von 2,4-Dihexadeylfuran (C in Abb. 6.13) weiht niht wesentlih von dem
Spektrum des Naturstos ab. Daher ist die Struktur 2,4-Dihexadeylfuran.
Diese Annahme kann durh Vergleih der
1
H-NMR-Spektren unterstützt werden, da der
Vergleih mit den Daten der Naturprobe (s. Tab. 6.3) eine sehr gute Übereinstimmung
zeigt. Zur Veranshaulihung sind in Abb. 6.14 die
1
H-NMR-Spektren von Natursto
und vom 2,4-Dihexadeylfuran übereinandergelegt.
Gut zu erkennen sind die Signale der aromatishen Protonen bei δ = 7,08 ppm und bei
δ = 5,91 ppm, wobei das erste Signal zum Proton C-2 gehört. Die beiden Tripletts bei
δ = 2,57 ppm und δ = 2,34 ppm sind die Signale der Methylengruppen, die direkt am
Ring gebunden sind. Dabei gehört die Methylengruppe bei tieferem Feld zur Alkylkette
an C-2. Die in Abb. 6.14 markierten Signale stammen vom 3-Hexadeylfuran. Damit
lässt sih der Gehalt von 2,4-Dihexadeylfuran bestimmen. Mit 75 % liegt er höher als
der gashromatographish bestimmte Gehalt.
6.6 Diskussion
Mit den MS- und NMR-Daten, die alle eine sehr gute Übereinstimmung zeigen, konn-
te die unbekannten Verbindungen aus den utiulären Wahsen von P. unipunta als
2,4-Dihexadeylfuran identiziert werden. In den Extrakten konnte neben dem 2,4-
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Abbildung 6.13: Massenspektrum vom Natursto A im Vergleih zu den Massenspek-
tren von 2,5-Dihexadeylfuran B, 2,4-Dihexdeylfuran C und 2,3-Dihexadeylfuran D
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Abbildung 6.14: 400 MHz
1
H-NMR-Spektren von Natursto und 2,4-Dihexadeylfuran,
Lösungsmittel C6D6. Die markierten Signale stammen vom 3-Hexadeylfuran
Dihexadeylfuran ein weiteres Furan mit einer Masse von m/z = 544 gefunden werden
(Abb. 6.15). Das Zerfallsmuster ist dem des 2,4-Dihexadeylfurans sehr analog, mit
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Abbildung 6.15: Massenspektrum von 2-Otadeyl-4-hexadeyl- und/oder 2-
Hexadeyl-4-otadeylfuran
wihtigen Fragmenten bei m/z = 347, 334, 319 und 306. Bei diesem Furan sheint
es sih um ein homologes Furan zu handeln, dass um 2 Methyleneinheiten verlängert
ist. Die im Vergleih zum 2,4-Dihexadeylfuran höhere Anzahl von harakteristishen
Peaks deutet darauf hin, dass dieses Furan unsymmetrish ist, d.h. eine Alkylkette
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besteht aus 18 Kohlenstoatomen und die andere aus 16. Aus der Analogie der Mas-
senspektren (306→334, 319→347) läÿt sih ebenfalls die 2,4-Verzweigung erkennen.
Das 2,4-Substitutionsmuster ist relativ ungewöhnlih, denn das Vorhandensein von 2,5-
Tetrahydrofuranen in den Extrakten der Tiere hätte in erster Linie ein 2,5-substituiertes
Furan vermuten lassen. Doh 2,5-Dihexadeylfuran konnte in den Extrakten niht ge-
funden werden. Bei den Tetrahydrofuranen ndet man allerdings eine ungeradzahlige
Kohlenstokette, während bei den Furanen eine geradzahlige Kohlenstokette auftritt.
Daher muss hier ein anderer Biosyntheseweg vorliegen.
Die Biosynthese von 2,4-Dihexadeylfuran in P. unipuntata sollte aufgeklärt werden.
Die Furanstrukur könnte durh eine Kopf-Kopf-Kupplung von zwei Molekülen Otade-
ansäure entstehen (Abb. 6.16). Das Malonsäurederivat der Otadeansäure 67 greift
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Abbildung 6.16: Vorgeshlagene Biosynthese von 2,4-Dihexadeylfuran
ein weiteres Molekül Otadeansäure (68) an und unter CO2 Abspaltung ensteht 69.
Die freie OH-Gruppe greift das freie α-C-Atom an und es bildet sih das Ketolaton
70. Nah Reduktion und Eliminierung entsteht 2,4-Dihexadeylfuran (55). Dies ist ein
für Insekten ungewöhnliher Biosyntheseweg, da eine Kopf-Kopf-Verknüpfung zwei-
er Fettsäuren zu einer langkettigen Verbindung bisher noh niht beshrieben wurde.
Zum Überprüfen dieser Idee wurde deuteriummarkierte D35-Otadeansäure verfüt-
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tert. Nah den Fütterungsexperimenten wurden die Tiere extrahiert und die Extrakte
auf Anwesenheit von markiertem 2,4-Dihexadeylfuran untersuht. Allerdings konnte
kein Einbau von Deuterium festgestellt werden.
Dies ist der erste Fall bei dem 2,4-dialkylsubstituierte Furane in Insekten nahgewiesen
werden konnten, denn soweit bekannt wurde diese Substitutionsmuster bei Insekten bis-
her niht beshrieben. In Bakterien tritt dieses Substitutionsmuster bei den Methanofu-
ranen auf. Dabei handelt es sih um eine Strukturklasse bei der ein 2-Aminomethylfuran
in 4-Position mit einer substituierten Phenoxygruppe verbunden ist (Abb. 6.17). Me-
thanofuran ist ein Coenzym, dass in methanogenen Arhaebakterien bei der Reduktion
von CO2 zu Methan eine Rolle spielt [103℄.
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R = Tricarboxyheptanoyl (Methanofuran)
R = Glutamyl-Glutamyl (Methanofuran b)
R = Tricarboxy-2-hydroxyheptanoyl (Methanofuran c)
Abbildung 6.17: Methanofuran
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7 Zusammenfassung
In der vorliegenden Arbeit wurden die Pheromone untersuht, die bei der Floriege
Chrysopa oulata und dem Marienkäfer Cheilomenes sexmaulata die Eiablage hem-
men. Die Larven dieser aphidophagen Spezies geben ein Sekret ab, dass artgleihe
Weibhen daran hindert, an diesen Stellen Eier abzulegen. Auf diese Weise wird Nah-
rungskonkurrenz und Kannibalismus eektiv verhindert bzw. eingeshränkt. An Se-
phadex LH-20 fraktionierte Extrakte von Larven des 1. Stadiums wurden auf ihre bio-
logishe Aktivität untersuht. Aktive Fraktionen wurden erneut an Sephadex LH-20
fraktioniert und wiederrum getestet. Die aktiven Fraktionen von C. oulata enthalten
Alkane und Fettsäuren. Diese Säuren (Palmitin-, Stearin-, Öl- und Linolensäure) wur-
den einzeln und als Gemish von Dr. R·ºi£ka auf ihre biologishe Aktivität untersuht.
Alle haben einen stimulierenden Einuÿ auf die Eiablage. Speziell Ölsäure zeigt eine
groÿe Aktivität. Es wird postuliert, dass bei C. oulata ein Gemish der Alkane für die
Aktivität verantwortlih ist.
Extrakte von Larven im 1. Stadium von C. sexmaulata wurden fraktioniert und die
Bioaktivität mittels Biotests verfolgt. In allen so gewonnenen aktiven Fraktionen wa-
ren Penta-, Hepta- und Nonaosan die Hauptkomponenten. Sie wurden einzeln und als
Gemish auf ihre Aktivität getestet, erwiesen sih hierbei allerdings als inaktiv. Eine
Nebenkomponente in den Extrakten der Larven und der Larvenspuren war ausserdem
(Z)-12-Pentaosen. Dieses wurde synthetisiert und auf seine Aktivität getest. Dieses
Alken hemmt die Eiablage bei Weibhen von C. sexmaulata, allerdings erst in relativ
hohen Konzentrationen. Eventuell sind noh andere Substanzen für die Aktivität mit
verantwortlih. In Extrakten der verwandten Coinelliden Cyloneda limbifer und Ce-
ratomegilla undeimnotata ist 9-Pentaosen enthalten. Dieses wurde mit beiden Spezies
getest, erwies sih aber als inaktiv. Interspezishe Wirkungen der getestet Substanzen
konnten niht festgestellt werden.
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Die Metabolisierung und absolute Konguration von Creatonotin B im Bärenspinner
Estigmene area wurde untersuht. Die Creatonotine sind ein Zwishenprodukt in der
Biosynthese des Hydroxydanaidal und werden von den Tieren aus Alkaloiden panzli-
hen Ursprungs hergestellt. In erwahsenen Männhen wurde nah dem Verfüttern von
Creatonotin B ein geringerer Alkaloidgehalt festgestellt als in den erwahsenen Weib-
hen. Die Ursahe ist die Produktion von Hydroxydanaidal aus einem Teil der Creato-
notine. Das Creatonotin B ist in den Tieren (2'R,3'S )- und (2'S,3'S )-konguriert. Der
Hydroxydanaidalgehalt der Coremata in Abhängigkeit von der panzlihen Alkaloid-
quelle wurde untersuht. Es hat sih gezeigt, dass E. area in der Lage ist, einen grossen
Teil der vershiedenen Pyrrolizidinalkaloidstrukturtypen als Alkaloidquelle und damit
als Quelle für die Hydroxydanaidalproduktion zu nutzen. Die männlihen Bärenspin-
ner werben mit Hydroxydanaidal für ihren Alkaloidgehalt und die Pyrrolizidinalkaloide
fungieren als Hohzeitsgeshenke.
Die Männhen der Motte Euereon varium geben bei der Paarung über spezielle Shup-
pen ein Sekret an die Weibhen ab. Dieses Sekret besteht ausshlieÿlih aus Gluose
und einem Disaharid, dessen Struktur aufgeklärt wurde. Durh Hydrolyse mit einem
sauren Ionenaustausher wurde dieses Disaharid in seine Monomerbausteine gespal-
ten. Reduktion der Monomere zu den entsprehenden Zukeralkoholen und Vergleih
der gashromatographishen Retentionszeiten mit anderen Zukeralkoholen zeigte, dass
das Disaharid aus zwei Gluoseeinheiten aufgebaut ist. Durh NMR-spektroskopishe
und massenspektrometrishe Messungen wurde ermittelt, dass es sih bei dem Disa-
harid um α,α-1,1-Trehalose handelt.
Ein weiterer Teil der Arbeit galt der Strukturaufklärung einer bis dahin unbekannten
Substanz aus der Kutikula von Larven der Motte Pseudaletia unipunta. Durh säu-
lenhromatographishe Fraktionierung an Kieselgel konnte diese Substanz angereihert
werden. Die Bestimmung der exakten Molekülmasse ergab einen Wert von 516,5262
amu. Dieser korrespondiert mit einer Summenformel von C36H68O. Auf Grundlage
der Molekülmasse und
1
H-NMR Messungen wurde 2,4-Dihexadeylfuran als Struktur
vorgeshlagen. Ausgehend von Phenylthioessigsäure konnte 2,4-Dihexadeylfuran in ei-
ner 6-stugen Synthese dargestellt werden. Ein Vergleih der spektrokopishen Daten
bestätigte den Strukturvorshlag. Das 2,4-Substitutionsmuster ist für Insekten unge-
wöhnlih und so weit bekannt wurde es bisher in der Literatur noh niht beshrieben.
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8 Experimenteller Teil
8.1 Allgemeines
Chemikalien: Die verwendeten Chemikalien wurden von den Firmen Aros, Fluka,
Merk und Sigma-Aldrih bezogen und soweit niht anders angegeben ohne vorhe-
rige Reinigung verwendet. Reaktionen mit luft- und feuhtigkeitsempndlihen Ver-
bindungen wurden in ausgeheizten Apparaturen unter Stikstoatmosphäre durhge-
führt. Die Lösungsmittel wurden nah gängigen Methoden getroknet: THF über Kali-
um/Benzophenon, Diethylether über Lithiumaluminiumhydrid, Aeton über Phosphor-
pentoxid, Dihlormethan über Caliumhydrid und Chloroform über Caliumhlorid.
Die Reinigung und Extraktion der Naturproben erfolgte mit SupraSolv
R©
Lösungsmit-
teln der Firma Merk.
Kernresonanzspektroskopie (NMR):
1
H-NMR und
13
C-NMR-Spektren wurden
mit den Geräten AC-200-F (200 MHz für
1
H und 50 MHz für
13
C-NMR), AM-400
(400 MHz für
1
H- und 100 MHz für
13
C-NMR), DRX-400 (400 MHz für
1
H- und
100 MHz für
13
C-NMR) und AV-600 (600 MHz für
1
H- und 150 MHz für
13
C-NMR)
der Firma Bruker aufgenommen. Als interner Standard wurde Tetramethylsilan (TMS,
δ = 0 ppm) verwendet.
Analytishe Gashromatographie: Gashromatographishe Trennungen erfolgten
mit einem GC8000 Top-Gashromatographen der Firma Thermoquest mit einem Flam-
menionisationsdetektor. Routineuntersuhungen erfolgten mit einer Fused-Silia Kapil-
larsäule des Typs BPX-5 (SGE In., 25 m, 0.22 mm i.D., 0.25 µm Filmdike), für hira-
le GC-Experimente wurde eine Hydrodex-6-TBDMS-Kapillarsäule (Mahery & Nagel,
15 m, 0.25 mm i.D.) verwendet. Als Trägergas diente Wassersto.
Gashromatographie-Massenspektrometrie:Die Messungen erfolgten mit der Kom-
bination GC 6890/MSD 5973 der Firma Hewlett Pakard mit einer Elektronenionisati-
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on von 70 eV. Für die Untersuhungen wurde eine Fused-Silia Kapillarsäule des Typs
BPX-5 (SGE In., 25 m, 0.22 mm i.D., 0.25 µm Filmdike) verwendet. Als Trägergas
diente Helium mit einer konstanten Strömungsgeshwindigkeit von 1 ml/min.
Elektronensprayionisations-Massenspektrometrie: ESI-MS Messungen wurden
mit einem Finnigan MAT 95 XLT Massenspektrometer mit Direkteinlass durhgeführt.
Für positive und negative Ionisation wurde ein Mirospray Interfae verwendet.
Spezishe optishe Aktivität: Die Drehwertbestimmung optish aktiver Verbin-
dungen erfolgte an einem Dr. Kernhen Propol Digital Automati Polarimeter in 1 m
Küvetten. Es wurde bei einer Wellenlänge von 589 nm gemessen.
Säulenhromatographie (SC): Die säulenhromatographishe Reinigung der Pro-
dukte erfolgte an Kieselgel der Firma Fluka (Kieselgel 60, Korngröÿe 0,040-0,063 mm,
Mesh 230-440 ASTM). Bei SC mit Aluminiumoxid als stationärer Phase wurde Alumi-
niumoxid der Firma Merk verwendet (Aluminiumoxid 90 Aktivitätsstufe I, Korngröÿe
0,063-0,200 mm, Mesh 70-230 ASTM). Die jeweilige Aktivität wurde durh Zusatz von
Wasser eingestellt.
Dünnshihthromatographie (DC): Für die Dünnshihthromatographie wur-
de die Kieselgelfolie Polygram SIL G/UV254 der Firma Maherey & Nagel verwendet.
Für DC an Alox kam die DC-Folie Polygram ALOX N/UV254 der Firma Maherey
& Nagel zum Einsatz. Die Detektion erfolgt mit einem Molybdat-Tauhbad (10 %ige
ethanolishe Molybdatophosphorsäurelösung) oder in der Iodkammer.
8.2 Derivatisierungen
Silylierung mit MSTFA: Die Probensubstanz wird in 50100 µl Dihlormethan auf-
genommen und mit 50 µl MSTFA versetzt. Nah 30 Minuten im Heizblok bei 60 ◦C
wird die Probe zur Entfernung von übershüssigem MSTFA im Stikstostrom zur
Trokne eingedampft. Der Rükstand wird anshlieÿend in Dihlormethan aufgenom-
men [104℄.
Silylierung mit MSTFA/TMSCl: In einem 1 ml GC-Gläshen werden 10 Teile
MSTFA und 1 Teil TMSCl gemisht. Die Probe (in der Regel ein Kohlenhydrat) wird
in einem anderen Gläshen in 200 µl Pyridin aufgenommen. Dann lässt man am Rand
des Probengläshens 50 µl des MSTFA/TMSCl-Gemishs einlaufen. Nah einer Stunde
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bei 75
◦
C im Heizblok werden das Silylierungsgemish und das Pyridin im Stiksto-
strom abgeblasen. Der Rükstand wird in Dihlormethan aufgenommen [105℄.
Derivatisierung mit Aetanhydrid: Die Probensubstanz wird mit 0,2 ml Aetan-
hydrid/Pyridin (1:1) versetzt und 1 Stunde bei 100
◦
C im Heizblok erwärmt. Danah
wird das Derivatisierungsgemish im Stikstostrom verdampft. Der Rükstand wird
in Dihlormethan aufgenommen [106℄.
Derivatisierungmit Diazomethan: Zur Darstellung von Diazomethan werden 0,5 ml
einer Lösung von Diazald in Diethylether/Diethylenglykolether (1:1) und 0,5 ml ei-
ner Lösung von 10 g KOH in 100 ml Wasser/Methanol (1:1) zusammengegeben. Das
entstehende Diazomethan wird in eisgekühlten Diethylether eingeleitet. Die zu deriva-
tisierende Probe wird in Diethylether aufgenommen und es wird so lange etherishe
Diazomethanlösung zugetropft, bis bei weiterer Zugabe keine Entfärbung mehr erfolgt.
Derivatisierung mit DMDS: Zu 100 µl Probenlösung werden 100 µl Dimethyldi-
suld und 10 µl einer 5 %igen Iodlösung in Diethylether gegeben. Das Gemish wird
über Naht im Heizblok bei 60
◦
C gehalten und anshlieÿend wird gesättigte Natri-
umthiosulfatlösung zugegeben. Nah kräftigem Shütteln werden die Phasen getrennt
und die wässrige Phase wird zweimal mit 100 µl Pentan extrahiert. Die vereinigten
organishen Phasen werden mit Natriumhlorid getroknet und anshlieÿend wird die
Probe zur Entfernung von übershüssigem Reagenz im Stikstostrom eingedampft.
Der Rükstand wird in Pentan oder Dihlormethan aufgenommen [28℄.
8.3 Fraktionierung der Extrakte von Chrysopa
oulata
Wenn niht anders angegeben, wurde für die hromatographishen Trennung der Ex-
trakte von C. oulata an Sephadex LH-20 eine 15 m x 1,4 m Glassäule verwendet,
die zu 12 m mit Sephadex LH-20 gefüllt war. Das Sephadex wurde über Naht in
Methanol gequollen.
Probe COC 21: Diese Probe war ein Chloroformextrakt von 1250 Individuen des
1. Larvenstadiums. Ihre hromatographishe Trennung erfolgte an Sephadex LH-20.
Als Laufmittel wurde Dihlormethan/Methanol 1:1 verwendet. Es wurden zunähst
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32 Fraktionen á 20 Tropfen hergestellt und der Inhalt der Fraktionen wurde mittels
GC-MS untersuht. Fraktionen, die dieselben Verbindungen enthielten wurden zusam-
mengefasst. Auf diese Weise konnten sehs Fraktionen COC21aCOC21f hergestellt
werden. Sie wurden in 1 ml Dihlormethan gelöst und die Hälfte dieser Fraktionen,
entsprehend 625 Individuen, wurde für Biotests zur Verfügung gestellt.
Probe COC 22: Dieser Chloroformextrakt entsprah 1250 Individuen des 1. Larven-
sstadiums. Die hromatographishe Trennung erfolgte an Kieselgel (650 mg, 45 mm x
5 mm). Als Laufmittel wurden Pentan, Pentan/Dihlormethangemishe in den Verhält-
nissen 100:1, 20:1, 2:1 und 1:1, Dihlormethan und Methanol verwendet. Als Laufmittel
für die ersten 10 Fraktionen wurde Pentan verwendet, und danah wurde die Polarität
des Laufmittels langsam erhöht. Dann folgten 8 Fraktionen mit dem Laufmittel Di-
hlormethan und anshlieÿend 20 Fraktionen mit Methanol als Laufmittel. Insgesamt
wurden 48 Fraktionen á 20 Tropfen erhalten. Der Inhalt der Fraktionen wurde mittels
GC-MS untersuht und Fraktionen mit gleihem Inhalt wurden vereinigt. Auf diese
Weise wurden sehs Fraktion COC22aCOC22f erhalten. Nah Abdampfen des Lö-
sungsmittels wurden diese Fraktionen in 1 ml Dihlormethan gelöst. Die Hälfte dieser
Lösung, entsprehend 625 Individuen, wurde für Biotests zur Verfügung gestellt.
Probe COC 24: Diese Probe war ein Extrakt von 1750 Larvenspuren auf Glas.
Die hromatographishe Fraktionierung erfolgte an Sephadex LH-20 mit Dihlorme-
than/Methanol 1:1 als Laufmittel. Es wurden 50 Fraktionen á 50 Tropfen hergestellt.
Der Inhalt der Fraktionen wurde mit GC-MS untersuht und Fraktionen mit gleihem
Inhalt wurden zusammengefasst. Auf diese Weise wurden sehs Fraktionen COC24a
COC24f erhalten. Nah Abdampfen des Lösungsmittels wurden die Fraktionen in 1 ml
Dihlormethan gelöst. Die Hälfte dieser Lösung, entsprehend 675 Individuen, wurde
für Biotests zur Verfügung gestellt.
Probe COC 30: Der Chloroformextrakt von 5000 Individuen des 1. Larvenstadiums
wurde an Sephadex LH-20 fraktioniert. Als Laufmittel diente Dihlormethan/Methanol
im Verhältnis 1:1. Es wurden 48 Fraktionen á 25 Tropfen hergestellt. Der Inhalt der
Fraktionen wurde mit GC-MS untersuht und Fraktionen mit gleihem Inhalt wurden
zu sieben Fraktionen COC30aCOC30g zusammengefasst. Die Fraktionen wurden in
1 ml Dihlormethan gelöst. Von dieser Lösung wurden 135 µl entnommen (entspriht
675 Individuen), auf 500 µl aufgefüllt und für Biotests zur Verfügung gestellt.
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Probe COC 30d: Die Fraktion COC30d wurde an Sephadex LH-20 mit 2-Propanol
als Laufmittel getrennt. Die eingesetzte Menge entspriht 4325 Individuen. Es wurden
40 Fraktionen á 25 Tropfen hergestellt. Der Inhalt der Fraktionen wurde mit GC-MS
untersuht und Fraktionen gleihen Inhalts wurden zu fünf Fraktionen COC30d/I
COC30d/V zusammengefasst. Diese Fraktionen wurden in 1 ml Dihlormethan gelöst.
Von dieser Lösung wurden 100 µl entnommen (entspriht 432 Individuen), auf 500 µl
aufgefüllt und für Biotests zur Verfügung gestellt.
Probe COC 30e: Die Fraktion COC30e wurde unter den selben Bedingungen wie die
Fraktion COC30d getrennt. Es wurden fünf Fraktionen COC30e/ICOC30e/V erhal-
ten.
8.4 Fraktionierung der Extrakte von Cheilomenes
sexmaulata
Wenn niht anders angegeben, wurden für die hromatographishen Trennung der Ex-
trakte von C. sexmaulata an Sephadex LH-20 eine 15 m x 1,4 m Glassäule verwendet,
die zu 12 m mit gequollenem Sephadex LH-20 gefüllt war. Das Sephadex wurde über
Naht in Methanol gequollen.
Probe CSE-1: Der Chloroformextrakt von 1500 Individuen im 1. Larvenstadium wur-
de an Sephadex LH-20 mit Dihlormethan/Methanol 1:1 als Laufmittel fraktioniert. Es
wurden 35 Fraktionen á 20 Tropfen hergestellt. Der Inhalt der Fraktionen wurde mit-
tels GC-MS untersuht und Fraktionen mit gleihem Inhalt wurden zu sehs Fraktionen
CSE1aCSE1f zusammengefasst. Diese Fraktionen wurden in 1 ml Dihlormethan ge-
löst. Von dieser Lösung wurde ein Volumen entsprehend 675 Individuen entnommen
und für Biotests zur Verfügung gestellt.
Probe CSE-2: Diese Probe wurde nah den selben Bedingungen wie die Probe CSE-1
getrennt. Es wurden sehs Fraktionen CSE2aCSE2f erhalten.
Probe CSE-5: Der Hexanextrakt von 4800 Individuen des 1. Larvenstadiums wurde
an Sephadex LH-20 mit Dihlormethan/Methanol 1:1 als Laufmittel fraktioniert. Es
wurden 37 Fraktionen á 20 Tropfen hergestellt, deren Inhalt mittels GC-MS untersuht
wurde. Die Fraktionen mit gleihem Inhalt wurden zu sieben Fraktionen CSE5aCSE5g
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zusammengefasst und in jeweils 1 ml Dihlormethan gelöst. Von dieser Lösung wurden
200 µl, entsprehend 960 Individuen, entnommen, auf 500 µl aufgefüllt und für Biotests
zur Verfügung gestellt.
8.5 Analyse von Kohlenhydraten
Zur Hydrolyse von Disahariden wird etwas Probensubstanz in 4M Triuoressigsäu-
re gelöst und über Naht bei 85
◦
C im Heizblok erwärmt. Danah wird die Säure
im Stikstostrom entfernt [106℄. Der Rükstand wird in Dihlormethan aufgenommen
und es erfolgt eine Derivatisierung mit MSTFA oder Aetanhydrid (s. 8.2).
Unter milderen Bedingungen erfolgt die Hydrolyse mit Ionenaustausher. Zur Vorbei-
tung des Ionenaustaushers wird Austausherharz (Amberlite IR-120) mit 1N HCl eine
Stunde bei 80
◦
C erwärmt. Danah wird so lange mit Wasser gespült bis die überste-
hende Flüssigkeit einen pH-Wert von 7 hat. Zur Hydrolyse wird der Zuker in Wasser
gelöst und mit etwas Ionenaustausher versetzt. Nah fünf Tagen bei Raumtemperatur
wird vom Ionenaustausher abpipettiert und das Wasser wird im Stikstostrom abge-
blasen [77℄. Ein Teil des Rükstandes wird mit MSTFA derivatisiert. Ein anderer Teil
wird zum Zukeralkohol reduziert. Dazu wird der Rükstand erneut in Wasser gelöst
und die Lösung mit 5 mg NaBH4 versetzt. Nah 2 Stunden bei Raumtemperatur wird
übershüssiges NaBH4 durh Zugabe von 20 % Essigsäure zerstört. Die Lösung wird
im Stikstostrom eingedampft. Borsäure wird durh Zugabe und anshlieÿendem Ver-
dampfen (3 mal) von Methanol als Trimethylborat entfernt [106℄. Anshlieÿend erfolgt
Derivatisierung mit MSTFA.
8.6 Anreiherung des Naturstos von Pseudaletia
unipunta
Larven des zweiten und dritten Stadiums von Pseudaletia unipunta wurden 10 min.
mit Hexan extrahiert. Diese Extrakte wurden anshlieÿend säulenhromatographish
(Kieselgel, 650 mg, 45 mm x 5 mm) in mehrere Fraktionen aufgeteilt. Als Laufmittel
dienten Pentan, Pentan/Dihlormethangemishe in den Verhältnissen 100:1, 20:1, 10:1,
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2:1, 1:1, Dihlormethan und Methanol. Die ersten 8 Fraktionen wurden mit Pentan als
Laufmittel hergestellt und danah erfolgte ein langsamer Anstieg des Dihlormethan-
gehaltes. Nah drei Fraktionen mit Dihlormethan als Laufmittel wurde die Säule mit
Methanol gespült. Insgesamt wurden 30 Fraktionen á 30 Tropfen hergestellt. Die un-
bekannte Substanz (N) befand sih in den frühen Fraktionen (Fraktionen 46). Auf
diese Weise wurden mehrere Hexanextrakte getrennt. Die Fraktionen, in denen die
unbekannte Substanz enthalten war, wurden vereinigt.
8.7 Synthesen
8.7.1 Darstellung von Triuormethansäuredodeylester (12)
O
S
CF3
O
O
Zu einer Lösung von 1,7 g (6,10 mmol) Triuormethansäureanhydrid in 14 ml Dihlor-
methan wird innerhalb von 15 min. eine Lösung von 1 g (5,67 mmol) Dodeanol in
23 ml Dihlormethan getropft. Nah 20 minütigem Rühren bei RT wird das Reakti-
onsgemish auf Eis gegeben. Die organishe Phase wird mit Wasser gewashen, über
Natriumsulfat getroknet und das Lösungsmittel abdestilliert. Die Reinigung mittels
Säulenhromatographie (PE/Ether 19:1) ergibt 1,3 g (4,1 mmol) Triuormethansulfon-
säuredodeylester, was einer Ausbeute von 72 % entspriht [114℄.
RF = 0,6 (Pentan/Diethylether 19:1)
1
H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ[ppm℄ = 4.54 (t, J = 6.5 Hz, 2H, -CH2-O-), 1.83
(quint, J = 6.9 Hz, 2H, -CH2CH2OSO2-), 1.451.36 (m, 2H, -CH2-), 1.461.22 (m, 18H,
Alkylkette), 0.88 (t, J = 6.4 Hz, 3H, CH3-).
13
C-NMR (50MHz, CDCl3): δ[ppm℄ = 121.1 (s, CF3-), 77.0 (t, -CH2-SO2-), 31.2,
28.9, 28.7, 28.6, 28.5, 28.1, 25.5, 24.3, 22.0 (t, Alkylkette), 13.3 (q, CH3-).
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8.7.2 Darstellung von 12-Pentaosin (13)
CH3(CH2)7
(CH2)8CH3
Bei Raumtemperatur werden zu einer Lösung von 100 mg (0,55 mmol) 1-Tridein in
0,8 ml THF und 0,4 ml DMPU 0,4 ml Butyllithiumlösung (Pentan,  = 1,6 mol/l)
getropft und anshlieÿend wird über Naht gerührt. Danah wird eine Lösung von
177mg (0,55 mmol) Triuormethansäuredodeylester in 1,5 ml THF zugegeben und
das Reaktionsgemish wird 4 d bei RT gerührt. Dann wird Ammoniumhloridlösung
zugegeben und anshlieÿend mit Pentan extrahiert. Die vereinigten organishen Phasen
werden mit Wasser und gesättigter Natriumhloridlösung gewashen. Nah dem Trok-
nen über Natriumsulfat wird das Lösungsmittel abdestilliert. Die Reinigung erfolgt mit
SC (Laufmittel Pentan).
Es wird ein Gemish aus unumgesetzten Tridein und Pentaosin erhalten, was mit
Säulenhromatographie niht weiter getrennt werden kann. Dieses Gemish wird mit
verdünnter Silbernitratlösung versetzt und geshüttelt, wobei sih shwerlöslihes Tri-
deylsilber bildet. Die Silbernitratlösung wird mit Pentan extrahiert und das Tride-
ylsilber mit Pentan gewashen. Die vereinigten organishen Phasen werden mit Na-
triumsulfat getroknet und das Lösungsmittel wird abdestilliert. Es werden 48 mg
12-Pentaosin erhalten, was einer Ausbeute von 25 % entspriht [29℄.
RF = 0,61 (Pentan)
1
H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ[ppm℄ = 2.172.10 (m, 4H, CH2C≡CCH2), 1.50
1.26 (m, 38H, Alkylketten), 0.910.85 (m, 6H, CH3-).
13
C-NMR (50MHz, CDCl3): δ[ppm℄ = 80.2 (s, C≡C ), 31.9, 29.7, 29.6, 29.4, 29.2,
28.9, 22.7, 18.8 (t, Alkylkette), 14.1 (q, CH3-).
EI-MS, m/z (%): 348 (3) [M
+
℄, 250 (5), 235 (5), 193 (7), 179 (10), 137 (13), 123
(26), 109 (45), 95 (87), 81 (100), 67 (80), 55 (62), 43 (72).
8. Experimenteller Teil 118
8.7.3 Darstellung von (Z)-12-Pentaosen (10)
(CH2)8CH3CH3(CH2)7
Durh eine Lösung von 25 mg (0,071 mmol) 12-Pentaosin (13) in 1 ml Pentan, die mit
einer katalytishen Menge Pd-BaSO4 und 15 µl Chinolin versetzt ist, wird Wassersto-
gas geleitet. Nah 90 min. wird der Katalysator abltriert und das Filtrat eingeengt.
Der Rükstand wird säulenhromatographish gereinigt (Laufmittel Pentan). Es wer-
den 17 mg (0,048 mmol) (Z)-12-Pentaosen erhalten, was einer Ausbeute von 69 %
entspriht. Das (E)-Isomer ist zu weniger als 2 % entstanden.
RF = 0,9 (Pentan)
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ[ppm℄ = 5.365.33 (m, 2H, CH=CH ), 2.041.99 (m,
4H, CH2CH=CHCH2), 1.341.32 (m, 38H, Alkylketten), 0.88 (t, J = 6.9 Hz, 6H, CH3-).
13
C-NMR (100 MHz, CDCl3): δ[ppm℄ = 129.9 (d, CH=CH), 31.9, 29.8, 29.7, 29.7,
29.6, 29.4, 29.3, 27.2, 22.7 (t, Alkylketten), 14.1 (q, CH3-).
EI-MS, m/z (%): 350 (14) [M
+
℄, 210 (2), 139 (13), 125 (31), 111 (58), 97 (100), 83
(92), 69 (74), 57 (84), 55 (80), 43 (81).
8.7.4 Darstellung von (2R,3R)-2-Hydroxy-3-methylpentansäure
(24)
HO
O
OH
Es werden 233 mg (1,51 mmol) käuih erhältlihes Natrium-(2R,3R)-2-Hydroxy-3-
methylpentanat in Wasser gelöst und mit 2N Salzsäure angesäuert. Anshlieÿend wer-
den das Wasser und die Säure durh Gefriertroknen entfernt und der Rükstand in
Diethylether aufgenommen. Es wird von Natriumhlorid abltriert und der Ether ver-
dampft. Die 2-Hydroxy-3-methylvaleriansäure wird ohne weitere Reinigung verwendet.
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Es werden 179 mg (1,36 mmol) (2R,3R)-2-Hydroxy-3-methylpentansäure erhalten, was
einer Ausbeute von 90% entspriht.
[α]20
D
= -10,5 ( = 3.8, Diethylether)
1
H-NMR (400MHz, CDCl3): δ[ppm℄ = 4.19 (d, J = 3.7 Hz, 1H, CH (OH)), 1.94
1.84 (m, 1H, CH3CHCH), 1.491.39 (m, 1H, CH2CH3), 1.371.20 (m, 1H, CH2CH3),
1.03 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CH3CH), 0.93 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CH3CH2).
13
C-NMR (100MHz, CDCl3): δ[ppm℄ = 179.3 (s, -COOH), 74.6 (d, CH(OH)), 38.9
(d, CHCH3), 23.7 (t, CH3CH2), 15.3 (q, CH3CH), 11.7 (q, CH3CH2).
EI-MS (TMS Derivat), m/z (%): 261 (4) [M
+
-15℄, 233 (7), 159 (83), 147 (58), 133
(13), 117 (10), 103 (16), 73 (100), 59 (9), 45 (18).
8.7.5 Darstellung von (2S,3S)-2-Hydroxy-3-methylpentansäure
(23)
HO
O
OH
Die (2S,3S )-2-Hydroxy-3-methylpentansäure wird nah der selben Vorshriften wie die
(2R,3R)-2-Hydroxy-3-methylpentansäure hergestellt. Aus 220 mg (1,43 mmol) Natri-
umsalz werden 145 mg (1,10 mmol) Säure erhalten, was einer Ausbeute von 77 %
entspriht.
[α]20
D
= +9,4 ( = 2.4, Diethylether)
Die spektroskopishen Daten entsprehen denen der (2R,3R)-2-Hydroxy-3-methylpen-
tansäure.
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8.7.6 Darstellung von (2'S,3'S)-Creatonotin B (21a)
N
HO
O
O
OH
H
Eine Lösung von 54,5 mg (0,34 mmol) 1,1-Carbonyldiimidazol und 42,5 mg (0,32 mmol)
(2S,3S )-2-Hydroxy-3-methylpentansäure (23) in 4 ml trokenem Chloroform wird 15
min. unter Stiksto gerührt, um eine vollständige CO2-Entwiklung zu gewährleisten.
Anshlieÿend werden 51,5 mg (0,33 mmol) Retronein zugegeben und die Lösung wird
20 h bei RT gerührt. Die Lösung wird mit 2,5 ml ges. Natriumhydrogenarbonatlösung
gewashen und die wässrige Phase mit Chloroform extrahiert. Die vereinigten orga-
nishen Phasen werden über Magnesiumsulfat getroknet, ltriert und eingeengt. Die
Reinigung erfolgt mit SC auf Aktivität III Alox (Laufmittel 1 % Methanol/Chloroform
bis 5 % Methanol/Chloroform). Es werden 39 mg (0,14 mmol) (2'S,3'S )-Creatonotin
B erhalten, was einer Ausbeute von 45 % entspriht [61℄. Es bildete sih selektiv der
O
9
-Ester.
RF = 0,125 (Methanol/Chloroform 1:9)
[α]20
D
= +15,6 ( = 0.5, Dihlormethan)
1
H-NMR (400MHz, CDCl3): δ[ppm℄ = 5.82 (br s, 1H, CH=CCH2O), 4.86 (d, J
= 13 Hz, 1H), 4.73 (d, J = 13 Hz, 1H, CH=CCH 2O), 4.29 (br s, 1H, COOCH (OH)),
4,19 (br s, 1H, CH2CH (OH)CH), 4.10 (d, J = 4,3 Hz, 1H, NCH 2CH), 3.963.92 (m,
1H, CH(OH)CHN), 3.463.40 (m, 1H, NCH 2CH), 3.313.27 (m, 1H), 2.782.73 (m,
1H, NCH 2CH2), 2.061.92 (m, 2H, NCH2CH 2), 1.851.79 (m, 1H, CH3CHCH2), 1.52
1.40 (m, 1H), 1.391.20 (m, 1H, CH3CH 2), 0.98 (d, J = 7.0 Hz, 3H, CH 3CH), 0.90 (t,
J = 7.5 Hz, 3H, CH 3CH2).
13
C-NMR (100MHz, CDCl3): δ[ppm℄ = 174.5 (s, COO), 133.1 (s, CH2C=CH),
129.2 (d, CH2C=CH), 78.2 (d, CHN), 75.1 (d, COOCH(OH)), 70.9 (d, CH2CH(OH)),
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62.6 (t, NCH2CH), 61.9 (t, CH=CCH2), 53.8 (t, NCH2CH2), 39.0 (d, CH3CHCH2),
36.1 (t, NCH2CH2), 23.8 (t, CH3CH2), 15.4 (q, CH3CH), 11.6 (q, CH3CH2).
EI-MS (TMS Derivat), m/z (%): 413 [M
+
℄(2), 297 (2), 210 (100), 159 (27), 136
(9), 120 (15), 94 (82), 73 (15).
8.7.7 Darstellung von (2'R,3'R)-Creatonotin B (21b)
N
HO
O
O
OH
H
Die Darstellung von (2'R,3'R)-Creatonotin B erfolgt nah der selben Vorshrift wie
die Darstellung von (2'S,3'S )-Creatonotin B. Aus 48,5 mg (0,3 mmol) Carbonyldiimi-
dazol, 38 mg (0,29 mmol) (2R,3R)-2-Hydroxy-3-methylpentansäure (24) und 45,8 mg
(0,3 mmol) Retronein werden 49 mg (0,18 mmol) (2'R,3'R)-Creatonotin B erhalten,
was einer Ausbeute von 64 % entspriht [61℄. Als Nebenprodukte entstanden der O
7
-
Ester (12 %) und der Diester (11 %).
RF = 0,1 (Methanol/Chloroform 1:9)
[α]20
D
= +18,2 ( = 0.47, Dihlormethan)
1
H-NMR (400MHz, CDCl3): δ[ppm℄ = 5.88 (d, J = 1.2 Hz, 1H, CH=CCH2O),
4.81 (d, J = 9.9 Hz, 2H, CH=CCH 2O), 4.28 (d, J = 2.1 Hz, 1H, COOCH (OH)), 4.17
4.15 (m, 1H, CH2CH (OH)CH), 4.13 (d, J = 4.3 Hz, 1H, NCH 2CH), 3.963.91 (m, 1H,
CH(OH)CHN), 3.453.40 (m, 1H, NCH 2CH), 3.303.26 (m, 1H), 2.782.64 (m, 1H,
NCH 2CH2), 2.211.91 (m, 2H, NCH2CH 2), 1.861.78 (m, 1H, CH3CHCH2), 1.551.37
(m, 1H), 1.26 (t, J = 7.1 Hz, 1H, CH3CH 2), 0.99 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CH 3CH), 0.91
(t, J = 7.5 Hz, 3H, CH 3CH2).
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13
C-NMR (100MHz, CDCl3): δ[ppm℄ = 174.5 (s, COO), 132.8 (s, CH2C=CH),
130.0 (d, CH2C=CH), 78.4 (d, CHN), 75.1 (d,COOCH(OH) ), 71.2 (d, CH2CH(OH)),
62.9 (t, NCH2CH), 62.1 (t, CH=CCH2), 53.9 (t, NCH2CH2), 39.2 (d, CH3CHCH2),
36.1 (t, NCH2CH2), 23.9 (t, CH3CH2), 15.4 (q, CH3CH), 11.7 (q, CH3CH2).
EI-MS (TMS Derivat), m/z (%): 413 [M
+
℄(1), 297 (2), 210 (94), 159 (29), 136
(11), 120 (19), 94 (100), 73 (70).
8.7.8 Darstellung von (2R,3S)-2-Hydroxy-3-methylpentansäure
HO
O
OH
In einem Gemish aus 0,5 ml 1N Salzsäure, 2 ml Wasser und 1 ml Eisessig werden
65mg (0,5 mmol) d-allo-Isoleuin gelöst. Die Lösung wird auf 5
◦
C abgekühlt und an-
shlieÿend wird eine Lösung von 350 mg (5 mmol) Natriumnitrit in 0,6 ml Wasser lang-
sam zugegeben. Das Reaktionsgemish wird eine Stunde bei 5
◦
C gerührt und danah
über Naht bei RT. Nah Zugabe von 0,5 ml konzentrierter Salzsäure wird die Lösung
mit Natriumhlorid gesättigt und anshlieÿend dreimal mit Diethylether extrahiert.
Die organishe Phase wird über Natriumsulfat getroknet und der Ether abdestilliert.
Der Rükstand wird im Vakuum getroknet. Das Rohprodukt wird säulenhromato-
graphish gereinigt. Als Laufmittel wird Ether/Pentan/Eisessig 20:10:1 verwendet. Es
werden 53 mg (0,4 mmol) (2R,3S )-2-Hydroxy-3-methylpentansäure erhalten, was einer
Ausbeute von 80 % entspriht [112℄.
RF = 0,74 (Ether/Pentan/Eisessig 20:10:1)
[α]20
D
= -9,2 ( = 2.2, Diethylether)
1
H-NMR (400MHz, CDCl3): δ[ppm℄ = 4.30 (d, J = 2.8 Hz, 1H, CH (OH)), 1.94
1.84 (m, 1H, CH3CHCH), 1.631.47 (m, 1H, CH2CH3), 1.421.32 (m, 1H, CH2CH3),
0.97 (t, J = 7.4 Hz, 3H, CH3CH2), 0.88 (d, J = 6.9 Hz, 3H, CH3CH ).
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13
C-NMR (100MHz, CDCl3): δ[ppm℄ = 179.9 (s, -COOH), 72.8 (d, CH(OH)), 38.3
(d, CHCH3), 25.9 (t, CH3CH2), 13.1 (q, CH3CH), 11.7 (q, CH3CH2).
EI-MS (TMS Derivat), m/z (%): 261 (6) [M
+
-15℄, 233 (10), 159 (100), 147 (67),
133 (15), 117 (10), 103 (17), 73 (93), 59 (9), 45 (16).
8.7.9 Darstellung von 2-Oxoisovaleriansäure (37)
HO
O
O
Es werden 210 mg (1,5 mmol) Natrium-2-oxoisovaleriat in Wasser gelöst und die Lösung
wird mit 2N Salzsäure angesäuert. Anshlieÿend wird die Lösung mit Ether extrahiert.
Die organishe Phase wird über Natriumsulfat getroknet und das Lösungsmittel wird
abdestilliert. Die Säure wird ohne weitere Reinigung verwendet. Es werden 145 mg
(1,2 mmol) 2-Oxoisovaleriansäure erhalten, was einer Ausbeute von 83 % entspriht.
1
H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ[ppm℄ = 8.01 (br s, 1H), 3.41 (sept, J = 7.1 Hz,
1H, CH3CHCH3), 1.20 (d, J = 7.0 HZ, 6H, CH 3CHCH 3).
13
C-NMR (50 MHz, CDCl3): δ[ppm℄ = 199.1 (s, COOH), 160.7 (s, COOHC (O)),
35.8 (d, CH3CHCH3), 17.3 (q, CH3CHCH3).
EI-MS (TMS-Derivat), m/z (%): 188 (0.1) [M
+
℄, 173 (0.4), 144 (3), 129 (15), 117
(2), 101 (7), 73 (100), 58 (3), 43 (16).
8.7.10 Darstellung von 2-Oxovaleriansäuremethylester
O
O
O
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Zur Herstellung einer etherishen Diazomethanlösung werden in einer Mikrodestillati-
onsapparatur 3,65 g (17 mmol) N -Methyl-N -nitroso-p-toluolsulfonsäureamid in einer
Mishung aus 3,5 ml Diethylether und 3,5 ml Diethylenglykolmonoethylether gelöst.
Dazu wird eine Lösung von 1,1 g (18,9 mmol) Kaliumhydroxid in 3,5 ml Methanol und
3,5 ml Wasser gegeben. Über einen Teonshlauh mit zwishengeshaltetem Wash-
äshhen wird das entstehende Diazomethan in 5 ml eisgekühlten Diethylether ein-
geleitet. Anshlieÿend werden 100 mg (0,86 mmol) 2-Oxoisovaleriansäure (37) in 2 ml
Diethylether gelöst und mit der hergestellten etherishen Diazomethanlösung so lange
versetzt, bis eine leihte Gelbfärbung bestehen bleibt. Das Lösungsmittel wird abdestil-
liert. Der erhaltene Ester kann ohne weitere Aufreinigung eingesetzt werden. Es werden
100 mg (0,77 mmol) erhalten, was einer Ausbeute von 90 % entspriht [98℄.
1
H-NMR (300 MHz, CDCl3/TMS): δ[ppm℄ = 3.87 (s, 3H, CH 3OOC), 3.28 (sept,
J = 7.0 Hz, 1H, CH3CHCH3), 1.17 (d, J = 7.0 HZ, 6H, CH 3CHCH 3).
13
C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ[ppm℄ = 197.8 (s, COOCH3), 162.1 (s, COOHC (O)),
52.7 (q, CH3OOC), 37.0 (d, CH3CHCH3), 17.1 (q, CH3CHCH3).
EI-MS, m/z (%): 130 (3) [M
+
℄, 87 (1.), 71 (53), 59 (14), 43 (100).
8.7.11 Darstellung von Methyl-2-(tert-butyldimethylsilyloxy)-3-
methylbut-2-enoat
O
O
O
Si
Zu einer Lösung von 100 mg (0,77 mmol) 2-Oxovaleriansäuremethylester und 116,4 mg
(1,15 mmol) Triethylamin in 2 ml Dihlormethan werden 304 mg (1,15 mmol) tert-
Butyldimethylsilyltriat gegeben. Der Reaktionsverlauf wird mittels DC verfolgt. Nah
Reaktionsende wird mit Dihlormethan verdünnt und mit kalter Natriumarbonatlö-
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sung gewashen. Die organishe Phase wird mit Natriumsulfat getroknet und einge-
engt. Der Rükstand wird in Diethylether aufgenommen und das unlöslihe Triethylam-
moniumtriat wird abltriert. Der Ether wird abdestilliert und das Rohprodukt mit
SC (Pentan/Diethylether 9:1) gereinigt Es werden 147 mg (0,60 mmol) Enolsilylether
erhalten, was einer Ausbeute von 78 % entspriht [115℄.
RF = 0,81 (Pentan/Diethylether 9:1)
1
H-NMR (200 MHz, CDCl3): δ[ppm℄ = 3.63 (s, 3H, CH 3OOC), 1.92 (s, 6H,
CH 3CCH 3), 0.87 (s, 9H, (CH 3)3C), 0.00 (s, 6H, Si(CH 3)2).
13
C-NMR (50MHz, CDCl3): δ[ppm℄ = 165.0 (s, COOCH3), 135.1 (s, C=COSi),
128.7 (s, C=COSi), 50.4 (q, CH3OOC), 25.1 (q, (CH3)3C, 19.7 (q, CH3CCH3 ), 17.8
(s, SiC (CH3)3), -5.1 (q, Si(CH3)2).
EI-MS, m/z (%): 229 (3)[M
+
-15℄, 187 (100), 159 (14), 129 (4), 89 (89), 73 (18), 59
(20), 41 (7).
8.7.12 Darstellung von 2,5-Dihexadeylfuran (47)
O C16H33C16H33
Zu einer Lösung von 1,12 g (16,5 mmol) frish destillertem Furan in 6 ml THF werden
11,8 ml (20 mmol) einer 1,7 M tert-Butyllithiumlösung in Pentan innerhalb von 30 min.
bei -40
◦
C zugetropft. Es wird 1,5 h bei -40
◦
C weitergerührt. Danah wird eine Lösung
von 5,5 g (18 mmol) 1-Bromhexadean in 3 ml THF langsam zugegeben. Das Gemish
wird über Naht bei RT gerührt.
Anshlieÿend werden bei -40
◦
C erneut 11,8 ml (20 mmol) einer 1,7 M tert-Butyl-
lithiumlösung in Pentan innerhalb von 30 min. zugetropft. Es wird 1,5 h bei -40
◦
C
weitergerührt und eine Lösung von 5,5 g (18 mmol) 1-Bromhexadean in 3 ml THF wird
langsam zugegeben. Die Reaktionslösung wird über Naht bei RT gerührt und dann mit
Wasser verdünnt. Es wird mit Diethylether und Pentan extrahiert und die organishe
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Phase über Magnesiumsulfat getroknet. Das Lösungsmittel wird im Vakuum entfernt
und das Rohprodukt mit SC (Laufmittel Pentan) gereinigt [98℄.
Es werden 1,79 g eines Gemishes aus 2-Hexadeylfuran (1,62 g, 5,5 mmol, 33 %)
und 2,5-Dihexadeylfuran (0,15 g, 0,28 mmol, 2 %) erhalten, welhes niht durh SC
aufgetrennt werden kann.
8.7.13 Darstellung von 4-Eiosanolid (51)
OC16H33 O
Eine Suspension von 1,45 g (30 mmol) Natriumhydrid in 44 ml Dimethylaetamid
wird unter Rühren mit einer Lösung von 4,8 g (30 mmol) Diethylmalonat in 10 ml
Dimethylaetamid versetzt. Die Reaktionslösung wird 1 h gerührt und es wird eine
Lösung von 2,7 g (10 mmol) 2-Hexadeyloxiran in 11 ml Dimethylaetamid zugege-
ben. Die Reaktionslösung wird 3 h unter Rükuss erhitzt und anshlieÿend mit 2 g
(10 mmol) Magnesiumhloridhexahydrat versetzt. Es wird 20 h unter Rükuss erhitzt.
Nah dem Abkühlen der Reaktionsmishung auf RT wird Eiswasser zugegeben und mit
Diethylether extrahiert. Die organishe Phase wird mit Wasser und gesättigter Natri-
umhloridlösung gewashen und über Magnesiumsulfat getroknet. Das Lösungsmittel
wird im Vakuum entfernt. Die Reinigung erfolgt mit SC (Laufmittel Pentan/Ether 1:1).
Es werden 870 mg (2,81 mmol) 4-Eiosanolid erhalten, was einer Ausbeute von 28 %
entspriht [107℄.
RF = 0,57 (Pentan/Ether 1:1)
1
H-NMR (400MHz, CDCl3): δ[ppm℄ = 4.48 (quint, J = 6.9 Hz, 1H, -CHR-O-),
2.552.50 (m, 2H, -CH2C(O)), 2.362.27 (m, 1H, CH2CH2C(O)), 1.901.82 (m, 1H,
CH2CH2C(O)), 1.751.69 (m, 1H, CHCH2), 1.621.55 (m, 1H,CHCH2), 1.501.26 (m,
28H, Alkylkette), 0.88 (t, J = 6.8 Hz, CH3-).
13
C-NMR (100MHz, CDCl3): δ[ppm℄ = 177.2 (s, C=O), 81.0 (d, RCH-O-), 35.6,
34.1, 31.9, 29.7, 29.6, 29.6, 29.5, 29.4, 29.3, 28.8, 28.0, 25.2, 22. 6, 22.3 (t, Alkylkette),
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14.1 (q, CH3).
EI-MS, m/z (%): 292 (4) [M
+
-18℄, 248 (2), 111 (7), 97 (10), 85 (100), 69 (15), 55
(33), 41 (44).
8.7.14 Darstellung von Methansulfonsäurehexadeylester
O
S
O
O
In 30 ml troknem Dihlormethan werden 2,42 g (10 mmol) 1-Hexadeanol gelöst und
mit 2,5 ml (18 mmol) Triethylamin versetzt. Unter Rühren werden 1,95 g (17 mmol)
Methansulfonsäurehlorid so langsam zugetropft, dass die Innentemperatur niht über
30
◦
C steigt. Nah 2 h Rühren bei RT wird mit demselben Volumen an eiskaltem
Wasser ausgeshüttelt und die org. Phase naheinander zweimal mit je 10 ml 2N HCl,
10 ml Wasser, 10 ml gesättigter Natriumhydrogenarbonatlösung und 10 ml Wasser
gewashen. Nah Troknen über Natriumsulfat wird das Lösungsmittel im Vakuum
entfernt und der verbleibende Rükstand aus Ethanol umkristallisiert. Es werden 3 g
(9,4 mmol) Methansulfonsäurehexadeylester erhalten, was einer Ausbeute von 94 %
entspriht [108℄.
RF = 0,5 (Pentan/Diethylether/Eisessig 60:40:1)
1
H-NMR (400MHz, CDCl3): δ[ppm℄ = 4.22 (t, J = 6.6 Hz, 2H, -CH2O-), 2.99
(s, 3H, CH3-SO2-), 1.75 (quint, J = 7.0 Hz, 2H, -CH2CH2OSO2-), 1.401.26 (m, 27H,
Alkylkette), 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 3H, CH3-).
13
C-NMR (100MHz, CDCl3): δ[ppm℄ = 70.2 (t, -CH2-O-), 53.7 (q, CH3-SO2-),
37.3, 31.9, 29.6, 29.6, 29.6, 29.5, 29.4, 29.3, 29.1, 29.0, 25.4, 22.6 (t, Alkylkette), 14.1
(q, CH3-).
EI-MS, m/z (%): 224 (3), 196 (3), 125 (10), 109 (34), 97 (56), 83 (44), 79 (68), 69
(54), 55 (89), 41 (100).
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8.7.15 Darstellung von 1-Iodhexadean
I
Zu einer Lösung von 3,05 g (10 mmol) Hexadeylbromid in 10 ml trokenem Aeton
werden 2,7 g (18 mmol) Natriumiodid gegeben. Nah sehsstündigem Rühren unter
Rükuss werden Diethylether und Wasser zugegeben und die Phasen getrennt. Die
wässrige Phase wird dreimal mit Ether extrahiert. Die vereinigten organishen Pha-
sen werden mit Natriumthiosulfatlösung, Wasser und gesättigter Natriumhloridlösung
gewashen. Nah Troknung über Magnesiumsulfat wird der Ether abdestilliert. Das
Produkt wird ohne weitere Reinigung verwendet. Es werden 3,5 g (10 mmol) Hexade-
yliodid erhalten, was einem quantitativen Umsatz entspriht [109℄.
1
H-NMR (400MHz, CDCl3): δ[ppm℄ = 3.18 (t, J = 7.1 Hz, 2H, -CH2-I), 1.82 (quint,
J = 7.2 Hz, 2H, -CH2CH2I), 1.401.36 (m, 2H, -CH2-), 1.301.26 (m, 26H, Alkylkette),
0.88 (t, J = 6.8 Hz, 3H, CH3-).
13
C-NMR (100MHz, CDCl3): δ[ppm℄ = 33.3, 31.7, 30.2, 29.4, 29.3, 29.3, 29.2, 29.1,
29.0, 28.2, 22.4 (t, Alkylkette), 13.8 (q, CH3-), 6.9 (t, -CH2-).
EI-MS, m/z (%): 352 (1) [M
+
℄, 225 (16), 183 (3), 169 (6), 155 (19), 141 (6), 127
(10), 113 (10), 99 (13), 85 (41), 71 (54), 57 (89), 43 (100).
8.7.16 Darstellung von 2-Hexadeyl-4-butanolid
O O
C16H33
Es werden 152 mg (1,5 mmol) Diisopropylamin in 600 µl THF vorgelegt und 0,63 ml
einer 1,6 M-Lösung von n-BuLi in Hexan zugetropft. Nah 10 minütigem Rühren wer-
den im Vakuum alle Lösungsmittel und leihtühtigen Komponenten verdampft, bis
ein Feststo übrig bleibt. Dieser wird mit 1 ml THF aufgnommen, so das eine 1 M
Lösung von LDA in THF resultiert. Bei -78
◦
C wird eine Lösung von 86 mg (1 mmol)
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γ-Butyrolaton in 1ml THF langsam zugetropft. Nah 90 minütigem Rühren werden
387 mg (1,1 mmol) Hexaeyliodid gelöst in 1 ml THF und 218 mg (1,2 mmol) HMPA
bei -40
◦
C zugegeben. Es wird 3 h bei -40
◦
C und dann 5 d bei RT gerüht. Es wird
mit gesättigter Ammoniumhloridlösung hydrolysiert, mit 2N HCl angesäuert und mit
Diethylether extrahiert. Die organishe Phase wird mit gesättigter Natriumhydrogen-
arbonatlösung und gesättigter Natriumhloridlösung gewashen. Nah dem Troknen
über Magnesiumsulfat wird das Lösungsmittel abdestilliert. Die Reinigung erfolgt mit
SC (Laufmittel Pentan/Ether 1:1). Es werden weniger als 12 mg 3-Hexadeyl-dihydro-
furan-2-on erhalten, was einer Ausbeute von weniger als 4 % entspriht [110℄.
8.7.17 Darstellung von Ethyl-(phenylthio)aetat (57)
Ph
S
O
O
Es werden 1,75 g (10,4 mmol) (Phenylthio)essigsäure mit 2,4 g (52 mmol) Ethanol vor-
gelegt und mit 0,26 g (0,14 ml) konzentrierter Shwefelsäure versetzt. Das Reaktions-
gemish wird 5 Stunden unter Rükuss erhitzt. Im Anshluss wird das übershüssige
Ethanol abdestilliert und der Rükstand auf eine fünahe Menge Eiswasser gegeben.
Das Gemish wird mit Diethylether angereihert, die organishe Phase abgetrennt und
die wässrige Phase dreimal mit Diethylether extrahiert. Die vereinigten organishen
Phasen werden mit konzentrierter Natriumhydrogenarbonatlösung neutral gewashen.
Anshlieÿend wird mit Wasser gewashen und über Magnesiumsulfat getroknet. Die
verbleibenden Lösungsmittel werden abdestilliert. Eine weitere Reinigung des Produk-
tes ist niht nötig. Es werden 1,92 g (9,8 mmol) Ethyl-(phenylthio)aetat erhalten, was
einer Ausbeute von 95 % entspriht [111℄.
RF = 0,32 (Pentan/Diethylether 2:1).
1
H-NMR (400MHz, CDCl3): δ[ppm℄ = 7.427.19 (m, 5H, PhH ), 4.15 (q, J = 7.1 Hz,
2H, COOCH2CH3), 3.63 (s, 2H, SCH2COOR), 1.21 (t, J = 7.1 Hz, 3H, CH2CH3).
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13
C-NMR (400MHz, CDCl3): δ[ppm℄ = 169.6 (q, COOR), 134.9 (d, Aromat CS),
129.9 (d, Aromat m-CH), 128.9 (d, Aromat o-CH), 126.9 (d, Aromat p-CH), 61.4 (t,
RCOOCH2), 36.6 (t, SCH2COOR), 14.0 (q, CH2CH3).
EI-MS, m/z (%): 96 (50) [M
+
℄, 123 (100), 109 (14), 77 (15), 45 (32).
8.7.18 Darstellung von Ethyl-4,4-dimethoxy-2-(thiophenyl)-
butyrat (58)
MeO S
Ph
OMe CO2Et
Zu einer Suspension von 300 mg (12,5 mmol) NaH in 7,5 ml Dimethylformamid (DMF)
werden 2,3 g (11,7 mmol) Ethyl-(phenylthio)aetat (57) in 4 ml DMF getropft. Das Re-
aktionsgemish wird auf 60
◦
C erhitzt. Nah a. 15 Minuten werden 2,1 g (12,4 mmol)
Bromaetaldehyddimethylaetal in 4 ml DMF zugegeben. Das Gemish wird bei 60
◦
C
3 Stunden und anshlieÿend bei Raumtemperatur über Naht gerührt. Ausgefallene
Substanzen werden abltriert. Das Filtrat wird eingeengt und mit einer Puerlösung
pH 7,2 (Phosphatpuer 0,1 M) behandelt. Die Lösung wird mit Ethylaetat angerei-
hert, die organishe Phase abgetrennt und die wässrige Phase zweimal mit Ethylaetat
extrahiert. Die vereinigten organishen Phasen werden über Natriumsulfat getroknet
und die verbleibenden Lösemittel abdestilliert. Das Produkt wird säulenhromatogra-
phish an Flashgel gereinigt. Als Laufmittel dient eine Mishung Pentan/Diethylether
3:1. Es werden 1,63 g (5,7 mmol) Ethyl-4,4-dimethoxy-2-(thiophenyl)butyrat erhalten,
was einer Ausbeute von 49 % entspriht [100℄.
RF = 0,4 (Pentan/Diethylether 3:1).
1
H-NMR (400MHz, CDCl3): δ[ppm℄ = 7.487.27 (m, 5H, PhH ), 4.53 (t, J = 5.7 Hz,
1H, CH (OR)2, 4.11 (q, J = 7.1 Hz, 2H, COOCH2CH3), 3.75 (dd, J = 6.5 Hz, 8.5 Hz,
1H, SCHCOOR), 3.31 (s, 3H, OCH3), 3.31 (s, 3H, OCH3), 2.272.20 (m, 1H, (RO)2CH-
CHHCHS), 2.051.98 (m, 1H, (RO)2CHCHHCHS), 1.17 (t, J = 7.1 Hz, 3H, CH2CH3).
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13
C-NMR (400MHz, CDCl3): δ[ppm℄ = 171.8 (s, COOR), 133.2 (d, Aromat m-
CH), 132.9 (d, Aromat CS), 128.9 (d, Aromat o-CH), 128.1 (d, Aromat p-CH),
102.4 (d, CH(OR)2), 61.1 (t, RCOOCH2), 53.7 (t, OCH3), 53.2 (q, OCH3), 46.5 (d,
SCHCOOR), 34.7 (t, (RO)2CHCH2CHS), 14.0 (q, CH2CH3).
EI-MS, m/z (%): 284 (9) [M
+
℄, 220 (15), 206 (15), 143 (18), 109 (18), 75 (100).
8.7.19 Darstellung von 2-(2,2-Dimethoxyethyl)-2-thiophenyl-
otadeansäureethylester (59)
MeO S
Ph
OMe CO2Et
C16H33
Es werden 410 mg (17,1 mmol) NaH in 42 ml DMF vorgelegt und unter Rühren auf
60
◦
C erwärmt. Zu der Suspension werden 4 g (14 mmol) 58 in 14 ml DMF zuge-
tropft. Nah 10 Minuten Rühren bei 60
◦
C werden 5,2 g (15 mmol) 1-Hexadeyliodid
in 14 ml DMF zugegeben. Das Reaktionsgemish wird 4 Stunden bei 60
◦
C und an-
shlieÿend bei Raumtemperatur über Naht gerührt. Die Lösung wird eingeengt und
mit einem Phosphatpuer (pH 7,2, 0,1 M) behandelt. Das Gemish wird mir Ethyl-
aetat angereihert und die organishe Phase abgetrennt. Die wässrige Phase wird
zweimal mit Ethylaetat extrahiert. Die vereinigten organishen Phasen werden über
Natriumsulfat getroknet und die verbleibenden Lösungsmittel abdestilliert. Das Pro-
dukt wird säulenhromatographish an Flashgel gereinigt. Als Laufmittel wird eine
Mishung Pentan/Diethylether 5:1 verwendet. Dabei ergibt sih eine Mishfraktion,
die erneut säulenhromatographish getrennt wird. Als Laufmittel wird eine Mishung
aus Pentan/Diethylether im Verhältnis 9:1 verwendet. Es werden 4 g (8 mmol) 2-(2,2-
Dimethoxyethyl)-2-thiophenyl-otadeansäureethylester erhalten, was einer Ausbeute
von 57 % entspriht [100℄.
RF = 0,41 (Pentan/Diethylether 5:1), RF = 0,26 (Pentan/Diethylether 9:1)
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1
H-NMR (400MHz, CDCl3): δ[ppm℄ = 7.467.26 (m, 5H, PhH ), 4.76 (t, J = 5.2 Hz,
1H, CH (OR)2, 4.11 (q, J = 7.2 Hz, 2H, COOCH2CH3), 3.32 (s, 3H, OCH3), 3.31 (s,
3H, OCH3), 2.12 (dd, J = 14.6 Hz, J = 5.6 Hz, 1H, (RO)2CHCHHCHS), 2.01 (dd,
J = 14.6 Hz, J = 4.9 Hz, 1H, (RO)2CHCHHCHS), 1.701.26 (m, 30H, Alkylkette),
1.22 (t, J = 7.2 Hz, 3H, CH2CH3), 0.88 (t, J = 6.9 Hz, 3H, CH3-).
13
C-NMR (400MHz, CDCl3): δ[ppm℄ = 172.6 (s, COOR), 136.9 (d, Aromat m-
CH), 130.7 (q, Aromat CS), 129.3 (d, Aromat p-CH), 128.7 (d, Aromat o-CH), 102.4
(d, CH(OR)2), 61.0 (t, RCOOCH2), 58.2 (s, SCCOOR), 53.5 (q, OCH3), 53.1 (q,
OCH3), 37.7 (t, (RO)2CHCH2CHS), 34.4, 34.1, 31.9, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.5, 29.4,
29.3, 24.1, 22.7, 22.3, 15.2, 14.1 (t, Alkylkette), 14.0 (q, CH2CH3).
EI-MS, m/z (%): 508 (3) [M
+
℄, 367 (11), 325 (6), 109 (8), 75 (100)
8.7.20 Darstellung von 2-(2,2-Dimethoxyethyl)-2-thiophenyl-
otadeanol (60)
MeO S
Ph
OMe CH2OH
C16H33
Es werden 300 mg (7,9 mmol) LiAlH4 in 55 ml absolutem Diethylether vorgelegt. An-
shlieÿend werden 4 g (8 mmol) 59 zugegeben. Nah einer Stunde Rühren bei Raum-
temperatur wird das Reaktionsgemish mit dem gleihen Volumen an konzentrierter
Natronlauge versetzt. Die Lösung wird mit Diethylether extrahiert und die vereinigten
organishen Phasen über Natriumsulfat getroknet. Das Lösungsmittel wird abdestil-
liert und das Produkt säulenhromatographish an Flashgel gereinigt. Als Laufmittel
dient ein Pentan/Diethylethergemish im Verhältnis 2:1. Es werden 3,13 g (6,7 mmol)
2-(2,2-Dimethoxyethyl)-2-thiophenylotadeanol erhalten was einer Ausbeute von 84 %
entspriht [100℄.
RF = 0,47 (Pentan/Diethylether = 2:1)
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1
H-NMR (400MHz, CDCl3): δ[ppm℄ = 7.527.30 (m, 5H, PhH ), 4.77 (t, J = 5.0 Hz,
1H, CH (OR)2), 3.36 (s, 3H, OCH3), 3.36 (s, 3H, OCH3), 3.33 (s, 2H, CH2OH), 2.29
(dd, J = 14.1 Hz, J = 5.6 Hz, 1H, (RO)2CHCHH), 2.23 (dd, J = 14.1 Hz, J = 5.7 Hz,
1H, (RO)2CHCHH), 1.560.86 (m, 30H, Alkylkette), 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 3H, CH3-)
13
C-NMR (400MHz, CDCl3): δ[ppm℄ = 137.6 (Aromat), 136.8 (Aromat), 136.1
(Aromat), 128.8 (Aromat), 102.0 (d, CH(OR)2), 59.8 (s, SCCH2OH), 53.4 (q, OCH3),
52.5 (q, OCH3), 42.7 (t, CH2OH) 38.7 (t, (RO)2CHCH2), 31.9, 29.9, 29.8, 29.7, 29.7,
29.5, 29.4, 25.6, 23.5, 22.7( t, Alkylkette), 14.1 (q, CH2CH3).
EI-MS, m/z (%): 434 (12), 325 (100), 293 (18), 110 (35), 109 (34), 97 (42), 82 (82),
71 (44), 57 (52), 43 (73).
8.7.21 Darstellung von 3-Hexadeylfuran (61)
O
C16H33
Es werden 3,13 g (6,7 mmol) 60 in 40 ml Toluol vorgelegt und mit einer katalyti-
shen Menge (a. 40 mg) p-Toluolsulfonsäure versetzt. Das Reaktionsgemish wird 3
Stunden unter Rükuss erhitzt. Das Gemish wird mit 1 N Natronlauge gewashen
und die wässrige Phase abgetrennt. Die organishe Phase wird ein weiteres Mal mit
1 N Natronlauge gewashen. Die vereinigten wässrigen Phasen werden zweimal mit
Pentan extrahiert. Alle organishen Phasen werden vereinigt und über Natriumsulfat
getroknet. Die Lösungsmittel werden abdestilliert und das Produkt säulenhroma-
tographish an Flashgel gereinigt. Als Laufmittel wird Pentan verwendet. Es werden
1,34 g (4,6 mmol) 3-Hexadeylfuran erhalten, was einer Ausbeute von 69% entspriht
[100℄.
RF = 0,72 (Pentan)
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1
H-NMR (400MHz, CDCl3): δ[ppm℄ = 7.33 (m, 1H, OCHCH), 7.31 (m, 1H,
OCHCR), 6.25 (m, 1H, OCHCHCR), 2.40 (t, J = 7.6 Hz, 2H, Furanyl-CH2), 1.55
(m, 2H, Furanyl-CH2CH2), 1.26 (s, 26H, Alkylkette), 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 3H, CH3-).
13
C-NMR (400MHz, CDCl3): δ[ppm℄ = 142.2 (d, OCHCR), 138.4 (d, OCHCH),
125.0 (s, OCHC -Alkyl), 110.7 (d, OCHCH), 31.6 (t, Furanyl-CH2), 29.7, 29.4, 29.4,
29.3, 29.2, 29.1, 29.0, 24.5, 22.4 (t, Alkylkette), 13.8 (q, CH3-).
EI-MS, m/z (%): 292 (5) [M
+
℄, 95 (23), 82 (100), 41 (20).
8.7.22 Darstellung Triuormethansulfonsäurehexadeylester
O
S
CF3
O
O
Eine Lösung von 3 g (10,7 mmol) Triuormethansulfonsäureanhydrid in 24 ml Dihlor-
methan wird innerhalb von 15 min. zu einer Lösung von 2,4 g (10 mmol) Hexadeanol in
40 ml Dihlormethan gegeben. Nah 20 min. Rühren bei RT wird das Reaktionsgemish
auf Eis gegeben. Die organishe Phase wird mit Wasser gewashen, über Natriumsulfat
getroknet und das Lösungsmittel wird abdestilliert. Die Reinigung erfolgt durh SC
mit Pentan/Diethylether 19:1 als Laufmittel. Es werden 3,03 g (8,1 mmol) Triuorme-
thansulfonsäurehexadeylester erhalten was einer Ausbeute von 81 % entspriht [114℄.
RF = 0,61 (Pentan/Diethylether 19:1)
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ[ppm℄ = 4.53 (t, J = 6.5 Hz, 2H, -CH2-O-), 1.82
(quint, J = 7 Hz, 2H, -CH2CH2OSO2-), 1.451.36 (m, 2H, -CH2-), 1.351.22 (m, 26H,
Alkylkette), 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 3H, CH3-).
13
C-NMR (100MHz, CDCl3): δ[ppm℄ = 120.3 (s, CF3-), 77.7 (t, -CH2-SO2-), 31.9,
29.7, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.5, 29.4, 29.3, 29.2, 28.9, 25.0, 22.7 (t, Alkylkette), 14.1
(q, CH3-).
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8.7.23 Darstellung von 2,4-Dihexadeylfuran (55)
O
C16H33
C16H33
In 130 µl Pentan werden 40 mg (0,35 mmol) Kalium-tert-butanolat suspendiert. Das
Gemish wird auf -60
◦
C gekühlt und eine Lösung von 217 µl Butyllithium (1,6 M,
Pentan) wird zugetropft. Die Suspension wird 10 min. bei -40
◦
C gerührt und dann
werden 61 µl TMEDA (0,41 mmol) zugegeben. Anshlieÿend wird eine Lösung von
84 mg (0,29 mmol) 3-Hexadeylfuran (61) in 300 µl Pentan zugegeben. Das Gemish
erwärmt und 24 h bei RT gerührt. Im Anshluss wird auf -60
◦
C gekühlt und 200µl
THF und eine Lösung von 126 mg (0,34 mmol) Triuormethansulfonsäurehexadeyles-
ter in 100 µl THF zugegeben. Im Anshluss daran wird 4 Tage bei RT gerührt. Danah
wird Eiswasser unter kräftigem Rühren zugegeben und die Phasen werden getrennt.
Die organishe Phase wird 4 mal mit Wasser und die wässrige Phase wird mit Pentan
extrahiert. Die vereinigten organishen Phasen werden mit Wasser gewashen und über
Natriumsulfat getroknet und das Lösungsmittel wird abdestilliert. Die Reinigung er-
folgt säulenhromatographish mit Pentan als Laufmittel. Nah der Chromatographie
wird eine Mishfraktion (12,3 mg) erhalten, die zu 50 % aus 2,4-Dihexadeylfuran
(6 mg) besteht. Das ergibt eine Ausbeute von 4 % [30℄.
RF = 0,74 (Pentan)
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ[ppm℄ = 7.097.07 (m, 1H, C5-H -Furan), 5.925.91
(m, 1H, C3-H -Furan), 2.57 (t, J = 7.2 Hz, 2H, C2-CH2), 2.34 (t, J = 7.1 Hz, 2H,
C4-CH2), 1.681.60 (m, 2H, -CH2-), 1.571.51 (m, 2H, -CH2-), 1.331.27 (m, 52H, Al-
kylketten), 0.92 (t, J = 6.8 Hz, 6H, CH3-).
13
C-NMR (100MHz, CDCl3): δ[ppm℄ = 156.9 (s, Furanyl-C), 137.3 (d, Furanyl-C),
128.2 (s, Furanyl-C), 106.9 (d, Furanyl-C), 32.3, 30.5, 30.5, 30.2, 30.1, 30.1, 30.0, 30.0,
29.8, 29.8, 29.7, 29.6, 28.6, 28.5, 25.4, 23.1 (t, Alkylketten), 14.4 (q, CH3-).
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EI-MS, m/z (%): 516 (36) [M
+
℄, 473 (4), 375 (7), 319 (89), 306 (85), 263 (17), 165
(18), 151 (9), 121 (13), 109 (100), 95 (52), 81 (22), 69 (21), 57 (44), 43 (69).
8.7.24 Darstellung von 5-Hexadeyl-2-(thiophenyl)furan (64)
OC16H33 S
Ph
Zu einer Lösung von 0,9 g (3,1 mmol) 2-Hexadeylfuran in 12 ml THF werden bei
Raumtemperatur 2,2 ml einer tert-Butyllithiumlösung (1,7 M, Pentan) zugetropft.
Nah 3 h werden 0,76 g (3,47 mmol) Diphenyldisuld in 2,5 ml THF zugegeben. Die
Lösung wird 14 d bei RT gerührt. Das Reaktionsgemish wird mit Wasser versetzt
und die wässrige Phase wird mit einem Pentan/Diethylether-Gemish extrahiert. Die
vereinigten organishen Phasen werden mit 2 N Natronlauge, Wasser und gesättigter
Natriumhlorid gewashen. Nah dem Troknen über Natriumsulfat wird das Lösungs-
mittel entfernt. Die Reinigung erfolgt säulenhromatographish mit Pentan als Lauf-
mittel. Es werden 0,82 g (2,05 mmol) 5-Hexadeyl-2-(thiophenyl)furan erhalten, was
einer Ausbeute von 68 % entspriht [113℄.
RF = 0,45 (Pentan)
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ[ppm℄ = 7.317.18 (m, 5H, PhH ), 6.65 (d, J = 3.1
Hz, 1H, C3-H Furan), 6.07 (d, J = 3.1 Hz, 1H, C4-H Furan), 2.63 (t, J = 7.5 Hz,
2H, CH2C15H31), 1.63 (quint, J = 7.4 Hz, 2H, CH2CH2C14H29), 1.30-1.25 (m, 26H,
Alkylkette), 0.88 (t, J = 6.7 Hz, 3H, CH3-).
13
C-NMR (100MHz, CDCl3): δ[ppm℄ = 161.3 (s, Furanyl-C ), 140.0 (s, Furanyl-C ),
137.9 (s, Phenyl-C ), 128.9 (d, Phenyl-CH), 126.9 (d, Phenyl-CH), 125.9 (d, Phenyl-
CH), 121.0 (d, C-3 Furan), 107.2 (d, C-4 Furan), 39.7, 31.9, 29.7, 29.7, 29.6, 29.6, 29.5,
29.4, 29.3, 29.1, 28.5, 27.8, 22.7 (t, Alkylkette), 14.1 (q, CH3-).
EI-MS, m/z (%): 400 (53) [M
+
℄, 189 (100), 176 (12), 128 (16), 105 (7), 81 (6), 57
(100), 43 (28).
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8.7.25 Darstellung von 3-Brom-5-hexadeyl-2-(thiophenyl)furan
(65)
OC16H33 S
Ph
Br
Zu einer Lösung von 40 mg (0,1 mmol) 5-Hexadeyl-2-(thiophenyl)furan (64) in 1 ml
Dihlormethan wird bei 0
◦
C eine Lösung von 16 mg (0,1 mmol) Brom in 0,5 ml Di-
hlormethan zugetropft. Es wird 3 h bei 0
◦
C und danah über Naht bei RT gerührt.
Dann werden 100 mg Diisopropylamin zugegeben. Es wird 5 % Natriumsultlösung zu-
gegeben und die Phasen werden getrennt. Die organishe Phase wird mit 2N Salzsäure,
Natriumarbonatlösung und Natriumhloridlösung gewashen und nah Troknen über
Natriumsulfat wird das Lösungsmittel abdestilliert. Die Reinigung erfolgt säulenhro-
matographish mit Pentan als Laufmittel. Es werden 16 mg (0,033 mmol) 3-Brom-5-
hexadeyl-2-(thiophenyl)furan erhalten, was einer Ausbeute von 33% entspriht [113℄.
RF = 0,41 (Pentan)
1
H-NMR (400 MHz, CDCl3): δ[ppm℄ = 7.507.14 (m, 5H, PhH ), 6.18 (s, 1H,
C4-H Furan), 2.60 (t, J = 7.3 Hz, 2H, CH2C15H31), 1.61 (quint, J = 7.4 Hz, 2H,
CH2CH2C14H29), 1.301.26 (m, 26H, Alkylkette), 0.88 (t, J = 6.7 Hz, 3H, CH3-).
13
C-NMR (100MHz, CDCl3): δ[ppm℄ = 161.1 (s, Furanyl-C ), 139.8 (s, Furanyl-C ),
137.0 (s, Phenyl-C ), 129.0 (d, Phenyl-CH), 127.5 (d, Phenyl-CH), 127.1 (d, Phenyl-
CH), 126.5 (d, Phenyl-CH), 111.6 (s, C-3 Furan), 110.9 (d, C-4 Furan), 31.9, 29.7,
29.6, 29.6, 29.5, 29.4, 29.3, 29.0, 28.5, 27.5, 22.7 (t, Alkylkette), 14.1 (q, CH3-).
EI-MS, m/z (%): 480 (89) [M
+
℄, 478 (87), 399 (8), 269 (100), 267 (97), 189 (26), 187
(17), 160 (55), 147 (52), 109 (19), 83 (16), 69 (31), 57 (45), 43 (86).
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9 Abkürzungen
Abb. Abbildung
abs. absolutiert
br. breit
COSY orrelation spetrosopy
d Dublett
DIBAL Diisobutylaluminiumhydrid
DMF Dimethylformamid
DMDS Dimethyldisuld
DMPU 1,3-Dimethyl-3,4,5,6-tetrahydro-2(1H)-pyrimidinone
EI Elektronenstoÿionisation
ESI Eletron Spray Ionisation
eV Elektronenvolt
GC Gashromatographie
GC-MS Gashromatographie-Massenspektrometrie
HMBC Heteronulear Multiple Bond Correlation
i.D. innerer Durhmesser
J Kopplungskonstante
9. Abkürzungen 139
m Multiplett
MS Massenspektrometrie
MSTFA N-Methyl-N-trimethylsilyltriuoraetamid
m/z Masse pro Elementarladung
NMR Nulear Magneti Resonane
NOE Nulear Overhauser Eet
ODP ovipositon deterring pheromone
p para
PE Pentan
ppm parts per million
q Quartett
quint Quintett
RT Raumtemperatur
s Singulett
SC Säulenhromatographie
t Triplett
Tab. Tabelle
THF Tetrahydrofuran
TIC Totalionenhromatogramm
TMEDA Tetramethylethylendiamin
TMS Tetramethylsilan oder trimethylsilyl-
TMSCl Trimethylhlorsilan
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A Anhang
Tabelle A.1: Vergleih der Inhaltsstoe in den vershiedenen Coinelliden
xxx=Hauptkomponente, xx=Nebenkomponente, x=Spurenkomponente
Cheilomenes Ceratomegilla Cyloneda Harmonia
sexmaulata undeimnotata limbifer dimidiata
Preoinellin xxx xx xxx
Hippoasin xxx xx xxx
3-Hexadeanol(?) x
Hexadeanol x
Monoaprin x
3-Otadeanol(?) x
Otadeanol x x
Tetradeansäure x x
Hexadeansäure xx xx
Linolsäure xx xx
Ölsäure xx xxx
Otadeansäure xx xx
Doosan x
Triosan xx xxx xx xx
Tetraosan xx xx
2-Methyltetraosan xx xx
7-Pentaosen xx
9-Pentaosen xxx xx
12-Pentaosen xx
Pentaosan xx xx xxx xx
2-Methylpentaosan x xx
3-Methylpentaosan xx xx
Hexaosan x x x xx
2-Methylhexaosan xx xx
7-Heptaosen x* xx
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Tabelle A.1: (Fortsetzung)
9-Heptaosen xx xxx
Heptaosan xxx xxx xx xxx
5-Methylheptaosan xx
3-Methylheptaosan x x
Squalen xx
Otaosan x xx x
9-Nonaosen xx xxx
Nonaosan xx xxx xx xx
Hentriaontan x xx xx
11-Methylhentriaontan x
11,15-Dimethylhentria-
ontan xx xx
Tritriaontan x x
Pentatriaonten(?) xx
Otadeansäure-
otadeylester xx xx
* nur in einer Probe
A
.
A
n
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Abbildung A.1: Totalionenhromatogramm der aktiven Fraktion COC21d von Chrysopa oulata.
1) Linolsäureethylester, 2) Ölsäureethylester, 3) Otadeansäureethylester, 4) Pentaosan, 5) Hexaosan, 6) Heptaosan, 7) 5-Methylheptaosan,
8) 3-Methylheptaosan, 9) Otaosan, 10) Squalen, 11) Nonaosan, 12) 11-, 13-, 15-Methylnonaosan, 13) Hentriaontan, 14) Methylhentriaontan,
a) Artefakt
Temperaturprogramm: 60
◦
C, 5 min. isotherm, 5
◦
C/min auf 320
◦
C
A
.
A
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h
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n
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Abbildung A.2: Totalionenhromatogramm der aktiven Fraktion COC24b von Chrysopa oulata.
1) Pentaosan, 2) Heptaosan, 3) 13-Methylheptaosan, 4) 5-Methylheptaosan, 5) 3-Methylheptaosan, 6) Squalen, 7) Nonaosan, 8) 9-, 13-,
15, 17-Methylnonaosan, 9) 5-Methylnonaosan, 10) 9,13-Dimethylnonaosan, 11) 3-Methylnonaosan, 12) Triaontan, 13) 3-Methyltriaontan,
14) Hentriaontan, 15) 9-, 13-, 15-, 17-Methylhentriaontan, 16) 5,??-Dimethylhentriaontan, 17) 3-Methylhentriaontan, 18) Dotriaontan, 19) 3-
Methyldotriaotan, 20) 11-, 13-Methyltritriaontan, 21) Dimethyltritriaontan, 22) 5-Methyltetratriaontan, 23) 5-Methylhexatriaontan (?),
a) Artefakt
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Abbildung A.3: Totalionenhromatogramm der aktiven Fraktion COC24 von Chrysopa oulata.
1) Pentaosan, 2) Heptaosan, 3) 13-Methylheptaosan, 4) 5-Methylheptaosan, 5) 3-Methylheptaosan, 6) Squalen, 7) Nonaosan, 8) 9-, 13-,
15, 17-Methylnonaosan, 9) 5-Methylnonaosan, 10) 9,13-Dimethylnonaosan, 11) 3-Methylnonaosan, 12) Triaontan, 13) 3-Methyltriaontan,
14) Hentriaontan, 15) 9-, 13-, 15-, 17-Methylhentriaontan, 16) Dimethylhentriaontan, 17) 11-, 13-Methyltritriaontan, 18) Dimethyltritriaon-
tan, a) Artefakt
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Abbildung A.4: Totalionenhromatogramm der aktiven Fraktion CSE1b von Cheilomenes sexmaulata.
1) Preoinellin, 2) Hippoasin, 3) (Z)-12-Pentaosen, 4) Pentaosan, 5) Heptaosan, 6) Nonaosan, 7) Hentriaontan, 8) Tritriaontan, a) Ar-
tefakt
Temperaturprogramm: 60
◦
C, 5 min. isotherm, 5
◦
C/min auf 320
◦
C
A
.
A
n
h
a
n
g
1
5
3
20.00 22.00 24.00 26.00 28.00 30.00 32.00 34.00 36.00 38.00 40.00 42.00 44.00 46.00 48.00 50.00 52.00 54.00 min.
1
2
3 4 5
6
7
8
Abbildung A.5: Totalionenhromatogramm der aktiven Fraktion CSE2 von Cheilomenes sexmaulata.
1) Preoinellin, 2) Hippoasin, 3) Triosan, 4) (Z)-12-Pentaosen, 5) Pentaosan, 6) Heptaosan, 7) Nonaosan, 8) Tritriaontan
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Abbildung A.6: Totalionenhromatogramm der Larvenspuren von Cheilomenes sexmaulata (MSTFA-Derivat).
1) Preoinellin, 2) Hippoasin, 3) 3-Hexadeanol, 4) 1-Hexadeanol, 5) unbekannt, 6) Monoaprin, 7) 3-Otadeanol, 8) 1-Otadeanol, 9) Tri-
osan, 10) Otadeenamid, 11) 2-Methyltetraosan, 12) (Z)-12-Pentaosen, 13) Pentaosan, 14) 2-Methylpentaosan, 15) 3-Methylpentaosan,
16) Hexaosan, 17) 2-Methylhexaosan, 18) 7-Heptaosen, 19) Heptaosan, 20) Squalen, 21) unbekannt, 22) Nonaosan, 23) 11-Methylnonaosan,
24) 11-Methylhentriaontan, 25) 11,15-Dimethylhentriaontan, 26) Pentatriaonten, a) Artefakt
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Abbildung A.7: Totalionenhromatogramm der aktiven Fraktion CSE5b von Cheilomenes sexmaulata.
1) 2-Methyltetraosan, 2) (E)-12-Pentaosen, 3) (Z)-12-Pentaosen, 4) Pentaosan, 5) 3-Methylpentaosan, 6) Hexaosan, 7) 2-Methylhexaosan,
8) 7-Heptaosen, 9) Heptaosan, 10) Otaosan, 11) Nonaosan, 12) Dimer von Preoinellin bzw. Hippoasin, 13) Hentriaontan, 14) 11,15-
Dimethylhentriaontan, a) Artefakt
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Abbildung A.8: Totalionenhromatogramm der aktiven Fraktion CSE5 von Cheilomenes sexmaulata.
1) Hippoasin, 2) Triosan, 3) Tetraosan, 4) 2-Methyltetraosan, 5) (E)-12-Pentaosen, 6) (Z)-12-Pentaosen, 7) Pentaosan, 8) 2-
Methylpentaosan, 9) 3-Methylpentaosan, 10) Hexaosan, 11) 2-Methylhexaosan, 12) Heptaosandien (?), 13) 7-Heptaosen, 14) Hepta-
osan, 15) 3-Methylheptaosan, 16) Otaosan, 17) Nonaosan, 18) 11-Methylnonaosan, 19) 9,13-, 13,15-Dimethylnonaosan, 20) Trio-
san, 21) Hentriaontan, 22) 11-Methylhentriaontan, 23) 11,15-Dimethylhentriaontan, 24) 16-Methyldotriaontan, 25) Dimethyldotriaontan,
26) 11,15-Dimethyltritriaontan (?), 27) Otadeansäuredoosylester, a) Artefakt
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Abbildung A.9: Massenspektrum des Oxoalkaloids 40
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Abbildung A.10:
1
H,
1
H-COSY-NMR der Naturprobe aus E. varium. Lösungsmittel
D2O
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Abbildung A.11:
13
C,
1
H-HSQC-NMR der Naturprobe aus E. varium. Lösungsmittel
D2O
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Abbildung A.12:
13
C,
1
H-HMBC-NMR der Naturprobe aus E. varium. Lösungsmittel
D2O
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